Estados excitónicos de los haluros alcalinos by Gonzalo Fonrodona, Isabel
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID
 FACULTAD DE CIENCIAS FÍSICAS
TESIS DOCTORAL
MEMORIA PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTOR
 PRESENTADA POR 
 Isabel Gonzalo Fonrodona
DIRECTOR:
 Juan Luis Valderrábano López
Madrid, 2015
© Isabel Gonzalo Fonrodona, 1979
Estados excitónicos de los haluros alcalinos 
 Departamento de Optica y Estructura de la Materia
Isabel Gonzalo Fonrodona
5 3 0 9 8 5 4 4 2 4
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE
TF
o m
-
EST ADOS EXCITONICOS DE LOS HALUROS A LC A LINOS
Departamento de Optica y Estructura de la Materia 
Facultad de Ciencias Pfsicas 
Universidad Complutense de Madrid
1 9 8 0 #
DiBLIQ-
^  Isabel Gonzàlo Fonrodona
Edita e imprime la Editorial de la Universidad
Complutense de Madrid, Servicio de Reprografia
Noviciado, 3 Madrid-8
Madrid, I98O
Xerox 9200 XB 48O
Depésito Legal: M—423IO-I98O
ISABEL GONZALO FONRODONA
ESTADOS EXCITONICOS DE LOS HALUROS ALCALI NOS
Director: Juan-Luis Valderrabano L6pez 
Doctor en Ciencias Fisicas
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID 
Facultad de Ciencias Fisicas 
Departamento de Optica y Fstructura de la Materia
1979

Memoria presentada por 
ISABEL GONZALO FONRODONA 
para optar al grado de 
DOCTOR EN CIENCIAS FISICAS
Este trabajo lia sido rcalizado en cl Departamento de Optiea y 
Estructura de la Materia de la Eacultad de Ciencias Eîsicas de la 
Universidad Complutense de Madrid, slcndo el director de la presen 
te tesis Don Juan-buis Valderrabano lopcz (Doctor en Ciencias Eisi 
cas) y potiente de la misma Dr. Don José-Manuel Guerra Pérez (Pro- 
fesor Adjunto de Estructura de la Materia) , por lo que les exprc j
so mi agradecimiento. j
Especialincnte agradezco al Dr. Gerardo Delgado (Dep. de Estruc |
tura de la Materia del C.S.I.C.) y a la Dr. Carmela Raldcmoro (Univ. 
Autonoma de Madrid) la valiosa ayuda prestada y las interesantes 
ideas que me sugirieron.
Tamliicn agradezco al M.E.C. la beca de Pormaciôn de Personal 
Investigador que me fué concedida.
En general quiero cxpresar mi gratitud a todos aqucllos corn - 
paneros que de alguna forma me ayudaron y alentaron en la realiza - 
ciôn de este trabajo.
I N D I C E
INTRODUCCION pâg.
1, El concepto de excitôn ...............................1
2. Objetivos y ordepacion del trabajo descrito en la pré­
sente memoria ...................................... 5
CAPITULO I. RESUMEN DE LOS DATOS Y MODELOS EXISl’ENTES SOBRE 
EXCITONES EN HALUROS ALCAIJNOS.
1. Absorciôn ......................................... 10
2. Luminiscencia .....................................  13
3. Excitôn libre y autoatrapado. Dinâmica...............  15
4. Estructura de la excitaciôn en la absorciôn. Modelos.... 21
CAPITULO II. PIAMTEAMIENl'O GENERAL DEL PROBLEMA: METODOS
SEGUIDOS .....................................  24
CAPITULO III. SIMFTRIA DE LOS ESTADOS EXCITONICOS
1. Caracterizaciôn de los estados......................  30
2. Construcciôn de las funciones . Degeneraciôn.........  32
CAPITULO IV. ELEMENTOS DE MATRIZ DE LA ECUACION SECItLAR.
DESARROLLOS.
1. Ortogonalidad de las funciones Elementos ........40
2. Elementos de matriz del operador F.....................41
3. Elementos de matriz de la interacciôn spin-ôrbita H^ ^ . . . . 4 4
4. Elementos de matriz de la interacciôn repulsiva G .......48
5. Elementos de matriz del campo cristal ino W .............51
6 . Matriz de la ecuaciôn secular .......................  55
CAPITULO V . CAJ.CULOS Y ESTIMACIONES. pâg.
1. Funciones atomicas de un electron y radios efectivos.... 59
2. Solapamientos ..................................... 63
3. Detalle de los elementos diagonales a^^ de la matriz 
secular .......................  68
4. Energîas de los orbitales 5s y 4d del Br'..............74
5. Parâmetro de la interacciôn spin-ôrbita ...........76
CAPITULO VI. ENERGIAS DE LOS ESTADOS EXCITONICOS.
1. Energîas de estados excitônicos tipo £ ........  78
2. Influencia del solapamiento en la ecuaciôn secular.. 84
3. Energîas de estados excitônicos tipo d ......... 86
CAPITUI.0 VII. AUTOFUNCIONES Y RELAC ION DE INFENSIDADES 
DE OSCIIÆOR.
1. Autofunciones e intensidades de los estados excitôni­
cos tipo s ........................................ 92
2. Autofunciones e intensidades de los estados excitôni­
cos tipo d ........................................ 96
3. Relaciôn de intensidades tipo ^  f  tipo d ............. 98
CONCLUSIONES .............................................  102
APENDICE A. PROPTEDADES DE LA SIMETRIA QJBICA.
Al. Descomposiciôn del producto de representaciones irre-
ducibles del grupo cübico ........................... 108
A2. Construcciôn de funciones base ...................... 108
APENDICE B. CALCULO DE AI.GUNAS INTFEGRALES.
B1. Câlculo de R^(ab;ce) .............................. 110
B2. Câlculo de I. ...................................... 112
APENDICE C. POTENCIAL DEL CAMIT) CRISTALINO. pâg.
Cl. Desarrollo del campo cristalino en términos de
armônicos esféricos .............................  II4
C2. Reglas que limitan el numéro de elementos de
matriz de distintos de cero .................. 117
APENDICE D. COMPOSICION DE ARMONICOS ESFERICOS .............  118
APENDICE E. SOLAPAMIENTO ENTRE ORBITAJ.ES ATOMICOS GAUSSIANOS... 119
REFERENCIAS............................................... 121

I N T R O D U C C I O N

I N T R O D U C C I O N
El estudio de los excitones en los haluros alcalinos alcanzo 
un notable desarrollo a partir de 1957, fecba en que se obtiencn 
espectros de absorciôn en el U.V. de casi todos estos compucstos, 
a la vez que se describen modelos con objeto de explicar los pi- 
cos observados en la absorciôn.
Antes de pasar a otros comentarios, es interesante recordar 
el significado del concepto de 'excitôn' y su acepciôn en el caso 
de los haluros alcalinos.
1.- El concepto de excitôn.
Los estados excitônicos de un sôlido cristalino son estados 
electrônicos excitados, no conductores, del cristal, en los que 
en general solo un electrôn estâ involucrado en la excitaciôn.
En el caso de los haluros aloiinos este electrôn procédé del ion 
halôgeno como se verâ mas adelante.
Estos estados no pueden caracterizarse en un cristal pcrfec- 
to por estados excitados de excitaciôn electrônica localizados en 
unos determinados puntos de la red cristalina ya que la simetrîa 
traslacional hace tambiôn posible este tipo de estados en otros 
puntos de la red. Por lo tanto, los verdaderos estados electrôni­
cos excitados estacionarios del cristal, deberân ser coinbinacioncs 
lineales de los localizados y estar caracterizados cada une por un 
vector k de la red recîproca, que viene a ser el mometito cris - 
talino del excitôn (en unidades de la constante reducida de Plandc, 
fi ). Veamos esto mas explicitamente:
Consideremos ùna red cristalina regular de N celdas iinidad^
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que vienen fijadas en el espacio ?>or los vectores posiciôn R de 
la red de Bravais. Llamaremos a la funciôn que describe
la excitaciôn local izada en la celda J y ^  nîc  ^ funciôn 
del estado excitônico. ( n enumera los estados). Esta ôltima 
deberâ cumplir la condiciôn de Bloch que impone la simetria tras­
lacional de] cristal; de forma que, si a las coordenadas espacia- 
les del electrôn excitado ( dadas por r ) se les apiica una tras- 
laciôn R (vector de la red de Bravais) deberâ cumplirse que:
X^i^(f+R)= eik* Xng(r) 0]
A continuaciôn veremos que combinaciones lineales pueden for- 
marse con las funciones localizadas $  ^  de forma que se cum - 
pla la condiciôn 0 3  •
Estas funciones , que describen la excitaciôn locali-
zada en la celda J , verifican la ecuaciôn:
" o * n  -
donde Hg es unicamente el hamiltoniano del sistema fîsico que se 
excita en la celda J, sin tomar en cuenta la periodicidad del cris­
tal. E^ es el correspondiente autovalor de energia de la ecua­
ciôn anterior. Ahora bien, debido a que las N celdas del cristal 
son idénticas, existen N autofunciones (J=1,...,N) con
las cuales pueden formarse N combinaciones lineales, cada una 
(de las combinaciones) caracterizada por un vector k , de la for­
ma:
dond k toma N valores en la primera zona de Brillouin de la red 
recîproca. El vector Rj fija la posiciôn de la celda J.
Estas funciones asî construidas cumplen la condiciôn de 
Bloch [l] y costituyen las autofunciones excitônicas del 
cristal en la aproximaciôn de orde cero segûn la ciial no se con­
sidéra la periodicidad del cristal en el hamiltoniano IL .
Veamos a continuaciôn en que medida es biiena esta aproxima - 
ciôn de orden cero para las funciones excitônicas.
Sea AU(r) la correcciôn que debe simiarse a 11^ para produ- 
cir un potencial periôdico a todo el cristal. La aproximaciôn 
mencionada mas arriba es entonces tanto mejor cuanto mas pequeno 
se haga AU(r) en los puntos donde (r) no es cero. Por
lo tanto la aproximaciôn es buena si las funciones localizadas
(r) que describen la excitaciôn en la celda J a penas se ex 
tienden al exterior de dicha celda. Este es precisaniente el caso 
de los excitones en los haluros alcalinos, en donde bay evidcncia 
de que la absorciôn de radiaciôn U.V. produce la excitaciôn de un 
electrôn extemo del iôn h&ôgeno que pasa a un estado de mayor e- 
nergia pero quedando practicamente la totalidad de la carga de 
dicho electrôn en el interior de la celda unidad que sufre la ex­
citaciôn.
En lo que sigue vamos a hacer algunas consideraciones ; en 
primer lugar, sobre el valor que puede tomar k y en segundo lu- 
gar, sobre la coherencia de la onda excitônica.
En cuanto al primer punto, hay que notar que las réglas de 
selecciôn para las transiciones dipolares elêctricas permiten uni­
camente estados excitônicos cuyo vector k sea igual al vector 
kj^^ del fotôn absorbido. Ahora bien, para fotones de energTa E 
(en e. V.) en un medio de indice de refracciôn n , cl valor de
kfot es del orden (5 %10^) n E cm  ^que, para energias
del visible o del U.V. , en un medio de indice n 1.5 , résulta
ser 5 xlO^ cm ^ . Este es entonces el valor que debe
tomar el vector k del excitôn, resultando bastante mas pequeno 
que el valor del vector que define la primera zona de Brillouin 
(llamémosle K^ ) que es Kj = 2 TT/ , donde R^ es la constante 
de la red, de unos 4 A en los haluros alcalinos .
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Es decir que 10^  cm  ^ para estos compuestos. Por lo
tanto vemos que el vector k del excitôn creado es
k~5 X 10  ^K,
lo cual indica que estâ muy proximo al centro de la primera zona 
de Brillouin ya que es mucho mas pequeMo que ^  .
En cuanto al segundo punto, sobre la coherencia de la onda 
excitônica, es necesario indicar que la régla de selecciôn mencio­
nada en el pârrafo anterior es rigurosamente valida solo en una 
red cristalina perfecta, dando lugar a estados excitônicos tipo 
[2] con un vector de propagaciôn jT bien definido. De ahî el 
termine 'excitôn' cuyo sentido originario (1) era el de un cuan­
to de excitaciôn electrônica caracterizado por un ûnico vector de 
propagaciôn k , recalcando asî la coherencia de la onda. Sin 
embargo, distorsiones de la red cristalina, vibraciones, etc., 
que la alejen delà simetria traslacional, permiten una anchura 
en k alrededor del valor correspondiente en la red perfecta; 
y en la prâctica, el término 'excitôn' se emplea para cualquier 
cuanto de excitaciôn electrônica independientemente de que se la 
pueda caracterizar por un ûnico vector de propagaciôn o no. En 
los haluros alcalinos es claro que existen procesos que rompen la 
simetria traslacional. Por ejemplo, las vibraciones de las cargas 
y las imperfecciones estâticas entran rapidamentc en interacciôn 
con el dipolo eléctrico asociado al excitôn. Ademâs , la pene - 
traciôn de la radiaciôn incidente no llega a unas 100 constantes 
de red) reduciendo asi la posible regiôn de coherencia. Todo ello 
contribuye a romper la coherencia de la funciôn [ 2 ] que deja 
de caracterizarse por un ûnico îT , lo cual impiica cierta loca- 
lizaciôn espacial del fenômeno, tipo 'defecto', que se propaga de 
unas celdas a otras.
Por lo tanto, de todos los pârrafos anteriores se concluye 
que, en los haluros alcalinos el vector îT estâ prôximo al centro 
de la primera zona de Brillouin y que ademâs présenta cierta an.- 
chura.
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El hecho de que los valores que puede tomar k scan tan pe- 
quenos en comparaciôn con el vector que define la primera
zona de Brillouin , peimite que el estudio y cJasificaciôn de los 
posibles estados se lleve a cabo considcrando que practicamente 
k = 0 , lo cual facilita mucho todo el tratamiento, obtenicndose 
resultados concordantes con la experiencia. Por lo tanto esto se 
admite en casi todos los trabajos concernientes a estados excitô­
nicos en haluros alcalinos, ya sea en los referent es a excitones 
'libres' (creados en el instante de la absorciôn , sin que exis­
ta relajamiento de la red cristalina) o a excitones 'autoatrapa- 
dos' (producidos por la relajaciôn criatalina en torno a la exci­
taciôn y que son practicamente inmôviles).
Como se verâ mas adelante, los excitones'libres' presentan 
una interesante dinâmica debido a que llegan a propagarse hasta 
una longitud de 1000 constantes de red.
Por ûltimo, es de notar que en la propagaciôn del excitôn so­
lo se transmite la energia de excitaciôn, sivn que exista movi - 
miento de cargas a través del cristal.
2.- Objetivos y ordenaciôn del trabajo descrito en la présente 
memoria.
El présente trabajo trata de profundizar en el conocimiento 
de los excitones libres en los haluros alcalinos. Dada la curio - 
sa dinâmica de este tipo de excitones, el estudio de estos présen­
ta un indudable interés a la hora de investigar las posibilidades 
que tienen estos compuestos de desexcitarse emitiendo radiaciôn co­
hérente en el U.V. . Concretamente Eink (2) observô luminisceneia 
tipo laser procedente del BrK , lo cual ha sido una de las razones 
en la elcccciôn del BrK como objeto de estudio. Otra razôn para es- 
coger dicho compuesto es el hecho de que, hasta el présente, no han 
sido estudiadas cuantitativamente las funciones suyas del excitôn 
libre creado en la absorciôn.
El estudio se centra en calculer las fimciones localizadas en 
una celda J (vease [ 2 ] ) - Rj) , a partir de las cuales de-
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ben encontrarse los autovalores que, suponiendo valida la
aproximaciôn de orden cero mencionada en el apartado anterior, 
deben corresponder a las energies de los picos observados en 
los espectros de absorciôn,
Existen esencialmente dos tipos de modelos bien conocidos 
para construir las funciones $  ^  en los haluros alcalinos; 
el modelo de transferencia y el de excitaciôn. Ambos modelos 
predicen la misma multiplicidad de picos de absorciôn y awque 
proporcionan energfas cercanas a los valores expérimentales en 
ciertos câlculos realizados, existen sin embargo algunas incon - 
sistencias entre ciertos resultados y algunas hipôtesis de dichos 
modelos. Introduciendo correcciones a ambos modelos , diversos 
autores han realizado câlculos de las energias de excitaciôn del 
ClNa principalmente. Estas correcciones se han referido por lo 
general a las funciones atômicas utilizadas, ya sea del iôn halô­
geno o del âlcali, pero no al propio modelo. Con todo,résulta siem- 
pre problematica la concordancia entre la distribuciôn de la car­
ga excitada y algunas hipôtesis del modelo.
En el trabajo que se expone en esta memoria , se ha creido 
oportuno construir las funciones excitadas de acuerdo a
un modelo modificado del de transferencia, en el que el electrôn 
excitado, procedente del iôn halôgeno, no se transfiere totalmen- 
te a los âlcalis vecinos como supone el modelo de transferencia, 
si no que solo lo hace parcialmente, quedando tambiôn en parte li- 
gado al iôn halôgeno del que proviene. Esta descripciôn propor - 
ciona valores energéticos aceptables concordantes con la experien­
cia dentro de las aproximaciones realizadas, al tiempo que évita 
algunas de las inconsistencias del modelo puro de transferencia.
El método seguido en este trabajo es general para los haluros 
alcalinos, pero los câlculos se realizan para el BrK. Surgen al - 
gunas dificultades a la hora de expresar la funciôn que describe al 
electrôn excitado ligado al halôgeno, pero quedan relativamente so- 
lucionadas al hacer algunas consideraciones sobre la distribuciôn 
de la carga electrônica en el estado excitado. Estas consideracio-
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nes estriban en que hay cierta evidencia de que practicamente la 
totalidad de la carga excitada queda en el interior de la celda 
unidad J .
Las funciones se construyen formando combinaciones li­
neales de funciones atomicas del iôn halôgeno y de los sels âlcalis 
mas prôximos . Como se verâ; posteriormente, es necesario que las 
funciones incluyan al electrôn y al hueco que deja, fonnado este 
por cinco electrones en los orbitales p externes del haluro.
Esto complica la expresiôn de las funciones y résulta de gran uti - 
lidad la teoria de grupos puntuales para construirlas de forma que 
posean las convenientes propiedades de simetria.
El grupo puntual utilizado es el cûbico , y se encuentran 
cinco funciones excitônicas posibles desde el punto de vista
de la simetria y de las reglas de selecciôn. Dos de estas funcio­
nes corresponden a estados tipo s_ del electrôn excitado y las 
otras très, a estados tipo d del mencionado electrôn. Esto viene 
a ser el mismo resultado encontrado por diversos autores en cuanto
a la multiplicidad y el tipo de los estados. Aliora bien, las fun­
ciones que se desean hallar, , deben plantearse como combina
clones lineales de las de simtria apropiada , lo cual requiè­
re resolver una ecuaciôn secular. La diagonalizaciôn de la matriz 
correspondiente proporciona entonces los valores de la energia E^.^ 
(dentro de esta aproximaciôn) que deben corresponderse con los pi­
cos del espectro de absorciôn en el U.V..
El orden de exposiciôn de este trabajo es a grandes rasgos
como sigue:
En el primer capitule,donde se recopilan los modelos y datos 
existentes sobre excitones en haluros alcalinos, se hace una rcvi- 
siôn general de los dos tipos de excitones , los libres y los au - 
toatrapados, con objeto de situarlos adecuadamente unos respecto a 
los otros y poder establecer ciertas comparaciones en cuanto a su 
dinâmica, vida media, etc... Se incluyen en este primer capitule 
la mayor parte de los datos expérimentales existentes hasta la fe- 
cha, en cuanto a la absorciôn y la luminiscencia. Un dato experi - 
mental imjrortante es el refercnte a la luminuscencia del excitôn
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libre, que practicamente coincide con la energia de absorciôn.
Este resultado es relativamente reciente y pone de manifiesto que 
la vida media del excitôn libre puede alargarse suficientemente co­
mo para poder observer su luminiscencia antes de convertirse en au­
toatrapado. Este hecho confiere un particular interés al excitôn 
libre y su dinâmica, lo cual es una motivaciôn mas para el estudio 
de las funciones de los estados en la absorciôn^que deben ser prac­
ticamente igviales a los del excitôn libre.
En el segundo capitule se expone detalladamente el planteamien- 
to general del problema que se desea resolver y los métodos segui- 
dos. Es ahî donde se indica claramente la modificaciôn que se pro­
pone al modelo de transferencia.
Siguiendo el método de Overhauser (3) , en el tercer capitule 
se analiza la simetria de los estados excitônicos, obteniéndose asî 
informaciôn cualitativa de las correspondientes funciones.
El capitule IV trata de los elementos de matriz de la ecua - 
ciôn secular que se plantea en el capitulo II,con las funciones 
construidas en el III.
Antes de hallar los autovalores E^ y las autofunciones 
(capitules VI y VII) es necesario establecer el tipo de funciones 
atômicas de un electrôn que se utilizan, asi como hacer ciertas es- 
timaciones sobre los valores de los solapamientos y de algunos pa­
ramétrés. Todo esto se realiza en el capitulo V, a pesar de que 
algunos de estos resultados sirven para justificar ciertas aproxi - 
maciones que se llevan a cabo en capitules anteriores y que se in - 
dicarân oportunamente.
Como ya se ha dicho mas arriba, en los capitules VI y VII se 
calculan respectivamente los autovalores y autofunciones de los es- 
tados excitônicos en cuestiôn, a la vez que se hacen ciertas consi­
deraciones sobre los resultados obtenidos a la vista de los datos 
expérimentales.
Algunos de los câlculos realizados a lo largo de esta memoria 
remiten a los apéndices, donde se realizan con detalle, con objeto
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de no perder la continuidad en la exposiciôn.
Por ûltimo, el capitulo sobre las conclusiones recopila los 
resultados obtenidos en este trabajo, discutiéndosc las aproxima 
ciones realizadas y la consistencia del modelo seguido.
nC A P I T U L O  I
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C A P I T U L O  I
RESUMEN DE LOS DATOS Y MODELOS EXISTENTES SOBRE EXCITONES EN 
HAI.UROS ALCALINOS
1,- Absorciôn
Como una muestra de los espectros de absorciôn de los haluros 
alcalinos, se reproducen en la figura 1-1 los espectros de algunos 
de ellos con estructura cûbica centrada en las caras.
Los restantes haluros alcalinos presentan espectros de absor­
ciôn muy parecidos a los anteriores (4), (5), (6).
La presencia de un doblete simple en los cloruros y bromures 
indica que solo un electrôn por celda estâ involucrado en el esta­
do excitônico mas bajo.
Este doblete se explica, como ya interpretaron llilsh y Pobl (7), 
(8) como resultado de la interaciôn spin-ôrbita del hueco c|ue deja 
un electrôn del iôn haluro al excitarse a un estado de mayor encr- 
gia. El hueco puede quedar con un momento angular total j=3/2 o 
j= 1/2 , lo que détermina los dos tipos del doblete.
Para tener una idea de las energîas de los picos de absorciôn 
en los diferentes haluros alcalinos reproducimos en la tabla 1-1 
los valores observados a 80°K, segûn la referenda (9).
En general,cnla referenda (4) se encuentra la mas compléta 
informaciôn referente al espectro de absorciôn de los haluros alca 
linos a bajas temperaturas. Es de aqui tambie^ n de donde reproduci­
mos en la figura 1-2 el espectro de absorciôn a 10°K del compuesto 
que va a ser estudiado en el présenté trabajo, Brk.
- 1
Fig. 1-1, Espectros de absorciôn a 10“K. 
(Teegarden y Baldini , 1967. ref(4) )
TABU 1-1
- 12
Energîas de absorcion a 80"K
R é f . (4)
Sal l'^ 'pico 2"pico Dif.
LiCI uncertain
NaCI i.% ev s on cv 0.13 cv
KCI 7.70 ce 7.87 cv 0.11 tV
Kl,Cl 7.51 cv 7.fri cv 0.13 cv
CsCI (I) 7.57 ev 7.51 cv 0.17 ev
CsCl (11) 7,SU ev 7.01 cv O U cvk
LiHr 7.30 cv 7.72 cv 0.53 cvb
NaBr 7.30 cv 0 57 cv
KKr 6.77 cv 7.20 cv 0 49 cv
kl,II, 0.00 ev 7.08 cv 0 18 cv
Csllr 0.80 cv 7.10 cv 0.30 ev'.
I.il uncertain
Nal 5.50 cv 0.73 cv 1.17 cv
Kl 5.80 cv 0 08 cv 0 88 cv»,
KI,I 5.70 cv 6.47 ev 0.77 cv*.
Csl 5.70 cv 5.91 ev 0.15 cv*.
2
Up 5s
KBr
5
0
5
0
enrrgia en e.V.
Fig.I-2. Espectro de absorcion del KBr a 10°K. 
Réf.(4)
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2.- Luminiscencia
Los cristales de haluros alcalines presentan luminiscencia in 
trinseca cuando se estimulan a bajas temperatures con luz ultravio 
lota en las proximidades del primer pico excitônico.
A raxz de varies estudios y observaciones sobre dicha luminis 
cencia ( Kabler, 1964 (10) y Murray y Keller, 1965 (11)), esta que 
do definitivamente explicada per la desexcitacion de un centre 
(Vj^ + e )* excitado. Como el centre es un hueco autoatrapado, 
compartido per des iones haluros, el resultado de tener ligado a 
el un electron es un centre (V^  + e ) isoelectronico con una mole 
cula X2 . Kabler (10) establece entonces relaciones entre bandas 
de emisiôn observadas en el cristal y posibles transiciones en una 
molécula de este tipo. Algunas de las identificaciones se realizan 
estudiando las polarizaciones.
La tabla 1-2 (12) recopila algunas de las caracteristicas im­
portantes de las bandas de emisiôn asi identificadas. Las medidas 
de las vidas médias del IK y IRb fueron realizadas a 80°y 20°K. - 
Las otras se obtuvieron a 4°K . 1
TABLA 1-2
Caracteristicas de las bandas de emisiôn del (V^+e).
(Recopilaciôn realizada por Knox y Teegarden(12) ).
IVak iiu iu y *  (l'V ) l ’nlari/.nlion T(M.CC)
Nul 4 2(X . 0.09*
K l 3.31 2*
4.15 o * ' 0.005*
Rbl 2.23 — 20*
3.15 — 8 '
3.95 o ' 0.005'
NaBr 4.60’ 0.49*
KBr 2.29 n> 130'
443 0* 0.005'
KhBr 4.13 — —
.NaCI 3.49 — —
K C l 2.27 »» 5000"
ItbCI 2.27' ir' 5500'
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rink (2) encontro en el Brk una accion laser a 3.94 e.V. eue 
la asocio con emisiôn intrinseca y aunque Raniamurt i (13) la - 
atribuyo a una impureza no identificacla, no puede concluirse nada 
définitivo respecto a dicha emisiôn.
Mas recientemente, Kuusman y colaboradores (14) observaron - 
por primera vez una banda luminiscenic adyacentc al pico excitbiU 
CO mâs bajo en la absorciôn, en cristales de INa, IK, IRb y - 
ICs, que fueron hombardeados con electrones energcticos (1-10 Ke.V.) 
a 67°K. Asimismo, Lûshchik y colaboradores (IS) detcctaron una es 
trecha banda de emisiôn a S.55 e.V. en el INa estimulado esta vez 
con fotones de 5.6 e.V. (primer pico excitônico en la absorciôn) a 
70 80°K. (figura 1-3).
Posteriormente, (réf. 16), se observaron de nuevo las mencio- 
nadas bandas luminiscentes, adyacentes al primer pico excitônico, 
en el Ik y IRb estimulados con rayos X a 5* y 57°K.
Todas estas bandas, mencionadas en las referencias (14), (15) 
y (16), se atribuyen a la desexcitacion del excitôn creado en la - 
absorciôn y antes de su rclajaciôn cristalina. A este estado no rc 
lajado del excitôn se le llama excitôn libre .
—  1
-3 ’Jto* ‘ W
~3
31
Fig.I-S.Hspectro INa,
Catoclolimii n i scene i a, 67K 
(curva 1)
Fotolumj ni scene i a,80K 
(curva 2)
Rayos X-luminiscencia a 
4.5K(curva 3)
Reflexiôn,66K (curva 4)
Absorc i on,1DK (curva 5)
Los factures indicados 
multiplican la intensi- 
dad de las bandas.
Réf.(15).
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En general, las bandas de emisiôn asociadas al excitôn libre 
tienen una anchura media de 0.06 e.V. y una intensidad mener en - 
très ordenes de magnitud que la intensidad de las bandas de desex 
citaciôn del centre (V^  ^+ e )* que llamaremos excitôn autoatrapa­
do.
La anchura media de las bandas luminiscentes provinientes de 
(V^  + e )* es de 0.63 e.V. en el ClNa, ~0.5 en los demas cloru- 
rosp-0.4 en los bromuros y'^ O,3 en los ioduros (17).
Por ûltimo,es interesante senalar que la correlaciôn entre - 
las anchuras de las bandas de absorciôn , (apartado 1-1) mâs bien 
grandes, y el gran corrimiento de Stokes observado en la emisiôn 
de (V^  + e )*, indican que el acoplamiento excitôn-fonôn es fuer- 
te.
3.- Excitôn libre y autoatrapado. Dinamica
A la vista de lo anterior, es évidente que en los haluros al- 
calinos puede decirse acertadamente que hay dos tipos de excito- 
nes, el libre y el autoatrapado, de los cuales vamos a hacer una - 
breve descri pciôn de sus estructuras y dinâmicas respectivas.
El excitôn autoatrapado es un estado relajado del excitôn li­
bre que ha interaccionado con la red cristalina. En dicho estado, 
el electron excitado es compartido por dos nôcleos halôgenos : - 
(Xg )*. Es el centro V^,o lo que es lo mismo X^ , con un electron 
ligado (V^  + e ) como se dijo anteriormente.
La estructura de los niveles es por lo tanto similar a la de 
una molécula diatômica homonuclear en un campo cristalino fuerte 
de simetria cCibica, dando como rcsultado, para haluros alcalines - 
con estructura f.c.c., una simetria del sistema total correspondien 
te al grupo puntual de simetria D^ h. En este esquema, las transi­
ciones luminiscentes pueden esquematizarse segun la figura 1-4, don 
de se indica la polarizaciôn de las transiciones entre los niveles. 
Estoi se denominan con las representaciones irreducibles del grupo - 
D^ i^ . A la dérocha figuran los termines correspondientes a la molécu 
la diatômica homonuclear aislada (18).
- If) -
■’lu
«2U
%
'Zh
n{x,ï)
'I:
3r- +—  n.
oxt)
if-, r. - Y ;
Fig. 1-4. Fsquema de niveles del centro 
(V^+e).
La transicion o' se atribuye a veces a la recombinacion cle
un electrôn libre con un centro V^ .
Numerosos autores ban estudiado la estructura electronica del 
excitôn autoatrapado, ya sea en el BrK (19) o en los cloruros y
fluoruros (20),(21) o en los haluros potasicos (22), asi como la
estructura fina de los mismos (25).
Se observa que la luminiscencia disminuye a altas tem])eraturas 
(por encima de 50°K empieza a disminuir grandemente) (17) para 
las cuales la desexcitaciôn es mayoritariamente no radiativa, cre- 
ândose en muchos casos varios tipos de defectos (24).
La movilidad del excitôn autoatrapado es pequcna debido a que 
es un centro con dos nücleos, siendo practicamente inmôvil a ha - 
jas temperaturas. Sin embargo, por encima de una cierta temperatu- 
ra, el centro Vj^ ya puede moverse, bien reorientôndose a saltos 
de 60°(mécanisme prédominante) bien |x>r difusiôn a lo largo de su 
eje. En los cloruros y bromures, la temperatura por encima de la 
cual pueden moverse es aproximadamente de 160 - 200°K y para los 
ioduros, alrededor de 100°K (25). Se estima que la longitud me - 
dia de emigraciôn es inferior a 100 constantes de red.
May que notar que cuando se habla de movilidad del excitôn,
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hay que entender simnlemente 'transfercncia de energia' pues los 
nOcleos permanccen fijos y los electrones,ligados a los nücleos 
correspond lentes.
El excitôn lihre es, como se dijo en un apartado anterior, 
el primer estado que se forma al incidir la radiaciôn sobre el 
cristal. Es un estado que todavîa no se ha relajado interaccio - 
nando con la red en el que el sexto electrôn del iôn halôgeno pasa 
a un estado de mayor energia en un campo de simetria cubica.
La descripciôn de los posibles estados excitados se realiza 
dentro del esquema del grupo de simetria 0^ y teniendo en cuen- 
ta las reglas de selecciôn del memento dipolar elôctrico.
La movilidad del exciôn libre es grande y no depende practi­
camente de la temperatura. Ahora bien, rapidamente interacciona 
con la red y desaparece como tal excitôn libre convirtiôndose en 
excitôn autoatrapado.
Un breve repaso de las experiencias y conclusiones sobre la 
dinamica del excitôn libre en los diferentes haluros alcalines da- 
râ una idea de los interesantes mécanismes que tienen lugar.
El INa lo han estudiado varios autores (26) encontrando Blume 
y colaboradores (27) que a la temperatura del helio liquido y bajo 
excitaciôn en el primer pico excitônico de la absorciôn, desapare­
ce la luminiscencia intrinseca del excitôn autoatrapado, dando la 
explicaciôn de que el excitôn libre no se relaja axialmente a un 
centro (V^  + e )* sin una activaciôn térmica alrededor de 0.015 
e.V. Se observô sin embargo, una transferencia de energia a cen­
tres Q y T1 atribuible a la emigraciôn del excitôn libre que, 
en un cristal que contenga 1 ppm de cada centro 0 y Tl. la vida 
media de dicho excitôn libre séria inferior a 5 *10  ^ segundos.
Posteriormente, Kuusman, Lûshchik y colaboradores (14), (15) 
observaron la luminiscencia intrinseca del excitôn libre que se 
mencionô en el apartado anterior.
En el ClNa y BrCs 'dopados' con impurezas de Ag^ y Tl*, se 
observô (28) la excitaciôn de dichas impurezas de forma similar 
al caso anterior del INa. Por lo tanto, esto es también atribuible
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a la emigraciôn a bajas temperaturas del excitôn libre, cuya re- 
lajaciôn axial en autoatrapado quedarîa impedida por la existencia 
de una barrera de potencial.
Un efecto similar fué observado en cristales de RrCs, BrK y 
ICs 'dopados' con In* (29) ,estimandose en unas 100 constantes de 
red la distancia media de desplazam.iento del excitôn libre.
En cuanto a la dependencia con la temperatura, se concluyc de 
la experiencia que, entre 80 y 140°K la emigraciôn del excitôn li­
bre no depende de la misma y, la intensidad de los centros In* ex­
citados por el excitôn libre , no varia .
Esta emigraciôn se considéra especialmente favorecida en cris­
tales donde los aniones estân cerca como en el ILi y el INa.
Vasil'chenko y colaboradores (30) dedujeron a partir de expe­
riencias realizadas a 83°K que la eficencia de emigraciôn del 
excitôn libre crece en la serie CIK BrK -» BrCs ,estimando los 
recorridos medios de difusiôn antes de autoatraparse en L < 18x1, 
L=(65 - 100)xl y L=230*l respectivamente, donde l=a'(2 /2 es 
la separaciôn minima entre aniones, siendo a la constante de la 
red. La estructura centrada en caras del BrCs es particulaniicnte 
favorable a la difusiôn del excitôn libre.
En el BrNa, la experiencia parece mostrar (31) que los exci- 
tones libres a 80°K recorren una distancia del orden de 1000 cons­
tantes de red antes de su autoatrapamiento. También se ha ohser - 
vado que cuando el BrNa se enfria de 80 a 4°K, la luminiscencia 
del excitôn autoatrapado, producida en la regiôn del primer pico 
de absorciôn, disminuye apreciablemente aunque no tanto como en 
el INa (27). Este fenômeno indica que también aquî es necesaria 
una enrgla de activaciôn para que tenga lugar cl proceso de autoa­
trapamiento del excitôn libre a un centro (Vj^ + e )*. Esto sugie- 
re la existencia de una pequena barrera de energia tanto en el INa 
como en el BrNa.
En cuanto al IK, queda explicado en los trabajos de Nishimura 
y colaboradores (32),(33) que las luminiscencias observadas a 
3.01 y 3.31 e.V.,bajo excitaciôn en el primer pico excitônico de 
la absorciôn, provienen de la desexcitaciôn de excitones auto -
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atrapados que han scguido dos procesos diferentes de autoatrapa - 
miento a partir del excitôn libre. Un proceso séria por efecto 
ttînel a t raves de una barrera de energia y el otro proceso,por 
activaciôn térmica por encima de la barrera.
Estudiando cristales de IK impurificados convenientemente con 
diverses iones, sobre todo de In* , se estimô la longitud de di - 
fusiôn de los excitones libres que^como valor maxime séria de 1000 
A a temperaturas entre 5 y 100°K. La difusiôn del excitôn libre 
en el IK ha side estudiada con bastante detalle por varios inves - 
tigadores (34) , (35),(36) cuyos trabajos corroboran las conclusio - 
nés mencionadas anteriormente.
El IRb (37) présenta caracteristicas muy similares al IK en 
cuanto a la luminiscencia intrinseca y a la difusiôn de los exci­
tones.
En resumen, el excitôn libre, que corresponde al estado exci­
tado creado immédiatamente al incidir la radiaciôn sobre el cris - 
tal, desaparece por diferentes vias, siendo la probabilidad total 
de aniquilaciôn (33) :
_ L . _ L . _ L . _ L . _ L . _ L  . _ L
7tot ^tr ^st ^th Tdis ^q
donde 1/T» es la probabilidad de desexcitaciôn raditiva, estimada 
en 10^  o 10^  seg ^ aproximadamente. 1/Ttr es la probabili -
dad de transferencia de la energia a las impurezas del cristal,
1/TtR la probabilidad de autoatraparse en la forma (V^  + e )* 
por efecto tônel a travôs de una barrera de energia, M Z aâ la 
probabilidad de disociaciôn térmica y 1/7^ la probabilidad de 
desexcitaciôn no radiativa produciéndose a veces defectos crista- 
linos.
La probabilidad de autoatraparse es del orden (al menos en el
IK ) de 10^~ 10^  ^seg  ^ ; por lo tanto,la probabilidad total de
aniquilaciôn del excitôn libre es en general mayor que la de de - 
sexcitaciôn radiativa, lo cual explica que en algunos haluros al - 
cal inos no se haya detectado todavia dicha desexcitaciôn, y en los
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que sî se ha detectado, ha sido en condiciones especial es de ba­
jas temepraturas, etc..
Esta luminiscencia observada correspondiente al excitôn libre, 
aparece con un corrimiento de menos de 0.06 e.V. respecto a la 
excitaciôn en la absorciôn, lo cual indica que es un estado exci - 
tônico ligeramente relajado.
Recordemos del apartado anterior,que estas bandas son muy es- 
trechas (anchura media de unos 0.06 e.V.) y que la intensidad es 
de unos très ôrdenes de magnitud mas débil que la de las bandas 
luminiscentes del excitôn autoatrapado que aparecen simultaneajiien- 
te.
La posibilidad de que el excitôn autoatrapado esté separado 
del excitôn libre por una barrera de potencial fué ya sugerido 
teoricamente por Toyozawa (38) y Sumi (39).
La altura energética , A  E , de la barrera,ha sido estimada a 
partir de los datos expérimentales de las intensidades a diferen­
tes temperaturas , encontrândose que para el IK y el IRb el valor 
de A E  es de 18 meV. y 11 meV. respectivamente (16).
La existencia de esta barrera es lo que posibilita que,en de- 
terminadas condiciones, la vida media del excitôn libre pueda alar - 
garse, de forma que su relajaciôn radiativa ocurra antes que su 
relajaciôn mecânica a excitôn autoatrapado.
A temperaturas altas, mayores de 100°K, la probabilidad de 
autoatraparse en la forma (V^ + e )* crece rapidamente, de fonna 
que la Onica luminiscencia que se observa es la dehida a la de - 
sexcitaciôn del excitôn autoatrapado (V^ + e )* . Estas bandas 
son bien conocidas y presentan un gran corrimiento de Stokes con 
respecto a la excitaciôn en la absorciôn,, indicando que el aco - 
plamiento excitôn - fonôn es fuerte.
El excitôn autoatrapado es practicamente inmôvil a bajas tem - 
peraturas y aun a temperaturas elevadas^ se difunde mucho menos que 
el excitôn libre.
La figura 1-5 resume y esquematiza los dos tipos de excito­
nes refiriéndolos a la curva de potencial del cristal en una celda.
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Excitôn libre 
Excitôn autoatrapado
bc
Fundamental
Fig. 1-5, Esquema de niveles de energia del 
excitôn libre y del autoatrapado. La escala 
no esté proporcionada.
4.- Estructura de la excitaciôn en la absorciôn. Modelos.
Es sabido que la descripciôn de los estados excitônicos d« 
de la absorciôn segôn los modelos de Frenkel y de Wannier (<0) 
résulta inapropiada, pues dichos estados en los haluros alcaliaos 
son un caso intermedio entre excitones de radio pequeno o de 
Frenkel y excitones de gran radio o de Wannier.
El modelo de Frenkel, en sentido estricto, se basa en la tx- 
citaciôn de los âtomos individuales. Es decir, si en el estado fun­
damental de los haluros alcalinos cada âtomo de âlcali ha cedko 
un electrôn al halôgeno, serâ ese electrôn el que se excita ma: 
facilmente. Este electrôn se encuentra ligado al halôgeno por u- 
nos 4 e.V. y por lo tanto no puede excitarse a mayores energîas 
y permanecer ligado al halôgeno, por lo cual el modelo de Freikel 
no es aplicable a los haluros alcalinos.
Seguir el modelo de Wannier origina también problemas debido 
a que las constantes dieléctricas son relativamente pequenas > 
esto proporciona un radio efectivo de distribuciôn de carga pecue- 
ho, con lo que queda fuera de la descripciôn de excitones de gian
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radio o de Wannier.
Otros modelos como el de'transferencia' y el de 'excitaciôn' 
tratan de explicar en la aproximaciôn de orden cero la excitaciôn 
en los haluros alcalinos por medio de una elecciôn adecuada de las 
f uneiones localizadas
Ambos modelos, a pesar de sus diferencias, predicen la misma 
multiplieidad de picos de absorciôn.
También a la luz de la estructura de bandas, se han estudia­
do los excitones en la absorciôn del CIK y 1K por Onodera y 
Toyozawa (41) .
El modelo de excitaciôn estudiado y desarrollado por Dexter 
(42) y Tibbs considéra al electrôn excitado moviéndose en el po - 
tencial del hueco localizado en el origen, siendo este potencial 
-e^/6 r en el resto del cristal ( £ es la constante dieléctrica 
y e la carga del electrôn ). La funeiôn de onda electronica 
que asi se deduce es solo vâlida a distancias grandes del hueco.
Con respecto a la localizaciôn, el excitôn de Dexter es prac­
ticamente de tipo Frenkel puesto que el 75% de la carga del elec - 
trôn cae dentro del volumen atôraico del iôn halôgeno, lo cual es 
paradôgico y desconcertante pues la funeiôn de onda del electrôn 
en cuestiôn es correcta a distancias grandes del hueco segun las 
hipôtesis de partida.
A pesar de todo, introduciendo correcciones se ha 1 legado a 
obtener resultados cercanos a los expérimentales,sobre todo en 
los cloruros.
El modelo de transferencia, sugerido y estudiado por Ililsch 
y Pohl (7) , Mippel y otros, supone que el elctrôn excitado es 
transferido del iôn halôgeno a los iones âlcalis mas prôximos.
El estado excitado localizado mas bajo consistirîa entonces en 
un âtomo de halôgeno rodeado de seis iones âlcalis (en caso de es­
tructura f.c.c.) compartiendo simétricamente un electrôn
Overhauser (7) utilizô este modelo en un anâlisis de teoria 
de grupos que daba cuenta de la multiplicidad de los picos de ab-
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sorciôn, obtenicndo cualitativamente una compléta concordancla con 
la obseravciôn experimental. Esta concordancla también se cosigue 
con el modelo de excitaciôn (43) .
Varios câlculos de energies de excitaciôn en la absorciôn se 
han hecho con el modelo de transferencia, modificado en algunos 
casos con correcciones, pero en general,las energies encontradas 
son demasiado altas, mas altas que las calculadas con el modelo 
de excitaciôn.
Estes câlculos se han realizado especialmente y casi exclusi - 
vamente para el ClNa , tomando combinaciones lineales apropiadas 
de los orbitales atômicos 3s centrados en los seis Na^ (Overhau­
ser (3), Dexter (42), Pappert (44), Dykman (45), Kudykina y Tolpy- 
go (46), (47),(48); etc. )
En cuanto a la distribuciôn de carga del electrôn excitado , 
se llega también a inconsistencias con el propio modelo que supone 
al electrôn excitado, transferido a los iones mas prôximos y lo 
describe combinando las mencionadas funciones 3s . Sin embargo 
se obtiene que, mas del 72% de la densidad de carga del elec - 
trôn cae fuera de los volûmenes atômicos del iôn Cl central y de 
los seis Na^ mas prôximos. Esto es debido, como mostrô Dexter 
(42), a que las funciones 3s del Ma estân muy extendidas, de 
forma que es inevitable que cualquier combinaciôn lineal de orbi - 
taies (método LCAO ) de este tipo arroje gran parte de la carga 
electrônica al exterior de la celda unidad.
Un tratamiento general de todos estos modelos y una discusiôn 
de los mismos para el caso de los haluros alcalinos puede encon- 
trarse en la referenda (40) .
C A P I T U L O  II
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C A P T U L O  II
PLANTEAMIENTO GENERAL DEL PROBLBIA. METODOS SEGUIDOS.
Como se dijo al principio de esta memoria, se desea descri- 
bir los estados excitônicos correspondientes a la absorciôn en 
el U.V. del BrK. Estos estados excitônicos, que no han interac­
cionado todavîa con la red cristalina , son los excitones que 
podemos Ilamar 'libres', cuya interesante dinamica se describiô 
brevemente en el capitule anterior.
La descripciôn de dichos estados se harâ por medio de sus 
funciones de onda localizadas en la celda J. Estas fun­
ciones, que denominaremos simplemente $  ,se obtienen como au- 
tofunciones de un hamiltoniano H en el que se consideran cier­
ta s aproximaciones . Las funciones $  se obtienen por medio 
de combinaciones lineales de unas funciones de partida 
cuya construcciôn se discutirâ mas adelante. De esta forma, 
sustituyendo
$ 4 a . Y .
en
H $ =  E$
y multiplicande por la izquierda por » se obtienen r ecua-
donde
Z(H. j-E <^ij)aj = 0 . 1=1,...,r ( II-1 )
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HYj) y
La resoluciôn de la ecuaciôn secular ( II-1 ) proporciona r
I
lor.
autpvalores E y r autovectores aj correspondientes a cada autova
Los autovalores E de la energia deben corresponderse con los 
picos del espectro de absorciôn en el U.V. del haluro alcaline en 
cuestiôn. Dichos valores se calcularân respecto al estado no excitado 
del sistema (estado fundamental), por lo tanto, a la matriz 
se le debe restar la matriz correspondient e al estado fundamental, 
de forma que donde aparece debe ponerse;
( ' ' -2 )
siendo la funciôn del estado fundamental y por lo tanto ----
($Q, H $^) la energia del sistema en dicho estado.
La expresiôn ( II-2 ) se obtiene considerando que la energia 
del estado excitônico respecto al fundamental se obtiene de la e - 
cuaciôn, (pasando a la notaciôn de bra-quets),
( H E
0 lo que es igual:
= E ( II-3 )
que multiplicada por la izquierda por<'4^( y considerando que —
1 $>= , se obtiene la expresiôn:
es decir,
X  «Yj! H l'^ > ■ Ijî j)a .-0
resultando la ecuaciôn secular:
l ( " i j -  t: fij)l ■ 0 ( '' 4 )
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cuya resoluciôn constituye gran parte del trabajo descrito en es­
ta memoria.
A continuaciôn vamos a pasar a concretar cual es exactanen- 
te el sistema fîsico sobre el que planteamos la ecuaciôn de aito- 
valores, cual es su hamiltoniano y como son las funciones 
de partida .
Ya se indicô ,citando las correspondientes referencias, %ue 
en los estados excitônicos de los haluros alcalinos estâ involu- 
crado un solo electrôn por celda, que pasa a un estado de mayor 
energia y que procédé de la capa extema compléta del iôn halô­
geno ( 4s^ 4p^ en el BrK ) dejando un hueco tipo p con un mo - 
mento angular total j = 1/2 ô j = 3/2 . Esto origina un 
doblete como resultado de la interacciôn spin - ôrbita. Dicho 
doblete puede observarse claramente en los espectros de absorciôn.
Por lo tanto, el sistema fisico que se desea describir por 
medio de las funciones $ , parece apropiado considerarlo cor-
mado por el electrôn que se excita y el hueco que deja. De e;ta 
forma, las funciones $ estarân formadas por la del electrôi 
y la del hueco. Ahora bien, la funciôn hueco es la de los ciico 
electrones p que quedan en la capa mas extema; por lo taoto, 
el sistema fêico lo constituyen precisamente los seis electrones 
mas extemos del iôn halôgeno, para los cuales se plantea el ;i - 
guiente tipo de hamiltoniano:
siendo
-  Pk Zefe\ z ’fC^
la energia cinêtica y potencial efectiva respecto del halôgeno 
situado en ^ y de los seis âlcalis situados en ÏÏj ,1 = 1,1,. 
..,6 (los mas prôximos al iôn halôgeno ) .
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Llamaremos G a la interacciôn coulombiana entre los seis 
electrones :
6 1
G = ( 11-7 1
ic>l
y a la interacciôn spin - ôrbita:
"so- )
donde 1^ y son respectivamente los momentos angulares or­
bital y de spin del electrôn k y o((r^ ) incluye la parte que 
depende de I
W es la energia debida al potencial cristalino. Si 1 lama - 
mos Wj^ a la energia cristalina por cada uno de los seis electro­
nes, tenemos que :
W = C  w. ( II-9 )
Consideraremos que el grado de intensidad de las interaccio- 
nes es el indicado a continuaciôn:
F > W > G ^ ( 11-10 )
Esto se verâ confirmado mas adelante a la vista de los valo­
res que toman dichas interacciones.
La interacciôn spin - ôrbita es apreciable sobre todo
en aquellos haluros alcalinos en los que el iôn halôgeno es un 
iôn pesado como el Br y el I . Dicha interacciôn puede ser en­
tonces parecida a G .
En resumen, teniendo en cuenta la intensidad del campo cris­
tal ino, el problema a resolver es el de los seis electrones exte- 
riores del iôn halôgeno, en un campo cristalino fuerte.
Ahora bien, el campo cristalino posée una simetiia dctemii- 
nada que, en el caso de los haluros alcalinos, es cubica. Esta 
simetria afecta a todo el hamiltoniano de forma que résulta ser 
invariante bajo las operaciones del grupo puntual de simetria cô- 
bico denominado 0^ . Por lo tanto las funciones $ que descri-
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ban al sistema fîsico en cuestiôn deberân poseer luias détermina - 
das propiedades de simetria que pueden deducirse de una forma 
sistemâtica aplicando la teorîa de grupos finitos. Es por eilo 
que las funciones que se toman de partida para plantear
la ecuaciôn secular, se construyen de forma que posean una s:me - 
tria apropiada. Este punto relative a la forma de las funciones 
se désarroi la con detalle en el capitule III .
Senalcmos sin embargo algunos aspectos générales de las 
funciones que pueden tener interés:
Las funciones $  , asi como las de partida , son fun­
ciones localizadas de los estados excitônicos, es decir, para una 
celda unidad del cristal, como ya se dijo al principio.
La parte de funciôn que describe al hueco se va ha expresar 
por productos de cinco funciones p de la capa extema del lalô- 
geno, que en el caso del BrK, son los cinco orbitales 4p cel 
iôn Br .
El problema fundamental radica en establecer la funciôr co- 
rrespondiente al sexto electrôn excitado cuya simetria puede de - 
ducirse facilmente, pero no asi su extensiôn y distribuciôn de 
carga. Es precisamente este punto el que ha sido abordado per 
medio de diferentes modelos como el de excitaciôn y el de trais- 
ferencia, de los cuales se hizo un breve estudio comparative en 
el primer capitule. A la vista de este estudio, se ha optadc 
por un modelo en el cual el electrôn excitado del iôn halôgmo 
solo se transfiere a las los âlcalis vecinos parcialmente , cfe 
forma que la densidad de carga electrônica quede casi en su tota- 
lidad en el interior de la celda unidad cuyo centro es el iôn ha­
lôgeno. En este esquema, el electrôn excitado se describe per 
medio de una combinaciôn lineal de los orbitales primer excitado 
del iôn halôgeno y primer orbital ns vacîo de los iones alcali­
nos mas prôximos.
Con este modelo modificado de transferencia se corrige aL- 
gfm aspecto paradôgico que aparece al considerar que el electrôn 
pasa a ser compartido unicamente por los âlcalis vecinos; pies, 
como ya se dijo, en ese caso la mayor parte de la carga cae al
29
exterior cle la celda , contra la hipôtesis de ser una excitaciôn 
altamente localizada, hipôtesis que se justifica y discute con de­
talle en el apartado 1 del capitule V.
Las funciones atômicas de un electrôn que se escogen son los 
orbitales atômicos tipo Slater que, en detenninados calcules, co­
mo solapamientos,se expresarân en désarroilos Gaussianos. De es­
ta manera se simplifica el laborioso câlculo de algunos elementos 
de matriz y necesarios para la ecuaciôn secular.
Algunos calcules se simplifican conociendo la afinidad elec­
trônica del halôgeno y el potencial de ionizaciôn del âlcali.
Como ya se verâ en el capitule V, ciertas interacciones de 
repulsiôn electrostâtica se incluirân en el potencial efectivo 
del nûcleo apantallado.
7^ 4^ 1
C A P I T U L O  III
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C A P I T U L O  III
SU4ETRIA DE LOS ESTADOS EXCITONICOS
Como se mencionô en paginas anteriores, debido a la simetria 
cûbica del hamiltoniano, las funciones que dcscriban al sis - 
tema fîsico deberân poseer una determinada simetria.
Al ser el hamiltoniano II invariante bajo todas las operacio­
nes del grupo côbico Oj^  (cuya tabla de caractères aparece en el a- 
partado 2 ), sus autofunciones deben ser bases de representaciones 
irreducibles de dicho gru;x). Por lo tanto esa es la condiciôn que 
imponemos a las funciones "yz a partir de las cuales se plantea 
la ecuaciôn secular. Las representaciones irreducibles de las que 
pueden ser base se estudian en el apartado 2 del présente capitule, 
pero antes expondremos en el apartado 1 (siguiendo la sistemâtica 
de Lacroix (49) ) como estas representaciones proporc ionan lutenos 
nûmeros cuânticos para caracterizar a los estados de los seis elec­
trones cuyo hamiltoniano es;
H = F + W + G +
1.- Caracterizaciôn de los estados.
Antes de pasar al tema de este apartado, recordemos algunas 
propiedades de las representaciones taies como las si gui entes : 
Una representaciôn irreducible de un grupo puede ser reducible 
respecto de otro grupo que esté contenido en el primero. El pro- 
ducto de representaciones irreducibles de un grupo dado es otra 
representaciôn, en general reducible, del mismo grupo. Toda re - 
presentaciôn reducible de un grupo puede descomponerse en suma
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directa de representaciones irreducibles de dicho grupo.
Volviendo al sistema fîsico en cuestiôn, hay que notar que el 
campo cristalino W es suficientemente fuerte como para perturbar 
el acoplo electrostâtico de los electrones.
Empecemos considerando estados de un electrôn de la forma 
I...n. 1^  mj^ m^^ . . . y  (déterminantes de Slater) donde nj , 1^  , 
mjj^  y Mgj respectivamente , son los nûmeros cuânticos principal, 
orbital,su proyecciôn y la proyecciôn del spin del electrôn i . Es­
tes son los autoestados de un onerador energia con campo central. 
Nôtese que el estado de un solo electrôn es base de una representa­
ciôn irreducible del grupo continue de rotaciones espaciales 
en très dimensiones . Ahora bien, la acciôn del campo elôctrico 
cristalino , de simetria cûbica, perturba cada uno de los momentos 
cinéticos orbitales 1^  de los electrones,de forma que la desccmi- 
posiciôn de en representaciones irreducibles del grupo
cûbico
G.; (para el electrôn i)
proporciona los nûmeros cuânticos que expresan la orientaciôn 
del momcnto cinético 1^  respecto a los ejes cristalinos. (n)^  ^ es 
el nûmero de veces que aparece la representaciôn Ix^j ) .
Es ahora que podemos hacer intervenir el acoplamiento electros- 
tâtico G entre los seis electrones:
(\x f%^ x... xlxj =Hnxlx
Por ûltimo, es necesario considerar la interacciôn spin-ôrbita
Veamos primero como los spines se acoplan entre ellos en un vec 
tor S
^1/2*01/2* -' *0^/2 = ^  "s
(6 factores)
donde ng es el nûmero de veces que aparece la representaciôn irre­
ducible Dg en la descomposiciôn que se hace respecto al grujr) con- 
tinuo de rotaciones.
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El acoplo, entonces, de un spin total S con un estado de mo- 
mentc cinetico orbital cristalino X  , da los estados définitivos;
K X Dg = ^  n^ { in-1 )
caracterizados por las representaciones irreducibles del gnipo 
cûbico Oj^. De esta forma, es el nûmero cuântico que exprcsa la 
orientaciôn del momento cinético total J respecto a los ejes cris_ 
talinos. El ûnico nûmero cuântico estrictamente bueno es entoncesyw 
Los demas (X y S ) solo lo son en la medida en que el sistema de 
los seis electrones se aleja del acoplamiento jj .
Por lo tanto, les estados los podemos expresar como | X s /*-V> 
donde V se refiere a la degeneraciôn.
2.- Construcciôn de las funciones . Degeneraciôn.
Para construir las funciones a partir de sus propiedades 
de simetria es de gran utilidad tener a la vista la tabla de reprc 
sentaciones del grupo cûbico 0^ , que reproducimos en la tabla III- 
-1 .
TABIJV III-1 
Tabla de caractères del grupo Oj^
o. !•: KC, 6C, 6C. 3C.( = C;) . 65. 85. 3(r» 6<r.
il A,, 1 1 1 1 I 1 1 1 1 1 x"+ y'4
n Au 
IJ E.
1 1 -I -1 1 1 -1 1 1 -1
2 -1 0 0 2 2 0 -1 2 0 (2z'-% - y-, 
jf’-y)
f* Tu 3 0 -1 1 -1 3 1 0 -1 -1 (R..R„ R.)
fi T„ 3 0 1 -1 -1 3 -1 0 - 1 1 (xz, )'Z, xy)
Et’A,. 1 1 1 1 1 - 1 -1 -1 -1 -1
r,’A,. 1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 -1 1
r/E. 2 -1 0 0 2 -2 0 I -2 0
C t .. 3 0 -1 1 -1 -3 -1 0 1 1 U y.:)
rç'Tu 3 0 1 -1 -1 -3 1 0 1 -1
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En la primera columna de la tabla se indican los dos tipos de 
notacioncs que se emplean para determinar a las representaciones.
En lo que sigue vamos a emplcar la de . En la primera fila se
indican las operaciones del grupo agnipadas en clases. La operacion 
i es la de inversion respecto al centro de simetria. Las otras son 
rotaciones, reflexiones, etc.
Los ejes X , Y , Z de la celda unidad para la que resolvemos 
el problema son como indica la figura 111-1
I
I
ix iones K
0 ‘
iones Br
Fig.III-1. Celda unidad del cristal KBr. (Estructura cûbica
centrada en las caras. Los cationes mas prôximos al Br cen­
tral aparecen numerados.
A la derecha de la tabla aparecen algunas funciones sencillas 
de x,y,z, y rotaciones \  ^  alrededor de los ejes coorle -
nados, para indicar la representaciôn con la que se transformm.
Los nûmeros en filas y columnas son los caractères de las repre;en - 
taciones.
A la vista de todo lo anterior, veamos ahora como las reglis de 
selecciôn dipolar eléctrica proporcionan los estados posibles eccita- 
dos desde el fundamental.
Es claro que el estado fundamental (los seis electrones llman-
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do una capa p ) es totalmente simetrico, es decir, sc tiansfomia 
segCin la representaciôn . Por otra parte, el monicnto dipolar 
elôctrico << r(i:adi'6 vector del electron que se excita ) se t rans­
forma como (x, y, z ), por lo tanto segûn Q  . De esto se dedu­
ce que los ûnicos estados excitados finales, caracterizados por [/•., 
permitidos por la interacciôn radiaciôn - materia en la aproxima - 
ciôn dipolar eléctrica,son aquellos que proporcionan un elomcnto 
de matriz „ p,i
<Pl V  r;> ^ 0
para lo cual es necesario que
Ahora bien, x , luego los estados excitônicos de­
berân poseer una simetria tal, que sean bases de la representaciôn 
irreducible P^ . Es decir = (%'
Siguiendo ahora el procedimiento de Overhauser (3) obtendremos 
cinco funciones de simetria P^ , lo cual concucrda con la imilti - 
plicidad de los picos en el espectro de absorciôn. ( Esto ya Eue 
observado y estudiado por el mismo autor ).
El procedimiento consiste en combinar la funciôn del hueco con
la del electrôn y con la del spin total, de forma c|ue el resultado
sea base de la representaciôn P^ .
La funciôn del hueco ( de cinco electrones p ) tendra la mis 
ma simetria que un orbital tipo p^ , p^ o p^ , que es la misma que la 
de las funciones x, y,z, es decir, el hueco se transfoima segfln P^ .
El spin total de los estados excitados solo puede ser 5 = 0  
y 8 = 1  correspondiendo cada caso a una simetria total T’j y ( ^  
respectivamente.
Entonces la funciôn del electrôn excitado solo puede tener las 
simetrias indicadas a continuaciôn ( III-2 ) de foima que el pro- 
ducto de las representaciones proporcione una representaciôn P^.
( Vease apéndice A, apartado A.1 ).
Las letras X , S y /a. expresan los nûmeros cuânticos que carac
terizan a los estados (vease expresiôn ( III-1 ) ).
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S=0
S=1
electron hueco spin
c r , X X n  --  r;
( ^3 X r; r;) X n  - -,
c r, X r; -  n|) X n  - -  r;
( X r; _  r^ ) X T4 -
( '^ 3 X r; - ,  r;, X -  r;
Es decir : fx X T s - - >  ^
( ii:-2 )
Hay que notar que solo /><- es estrlctamente buen numéro cum- 
tico y aunque el momento dipolar eléctrico no depende del spin, no 
es apropiado establecer las réglas de selecciôn solo con la sim; - 
trîa espacial.
Las funciones del hueco las dcnominaremos Py o Y e- 
presentan el producto de cinco funciones orbitales p habiendo a- 
bandonado el sexto electron un orbital p^ , p^ o p^ respectivam?nte.
A las funciones correspondientes al electron se las llamari:^ , 
que sera base de , y (u, , v ) que seran base de ; u trais - 
formSndose como z ^ y v  como .x^  - y^  .
Las funciones de spin total se construyen a partir de las isua- 
les funciones o( y p ( 'spin-up' y 'spin-down' respectivamente ). 
Considerando que nuestro sistema fisico es équivalente en cuanti al 
spin, a dos particulas, las funciones son:
S = 0, r, : p(2) - p(1)o((2)]//2
S = 1, o((2) +(3(1) p(2)]//2 se transforma como R
i[o^(l)o((2) + p(l) f?(2)]/V2............... Ry
fo((i)p(2) + p(1)o((2)]/|/2 " " " R;
Formando entonces los productos de todas estas funciones di a- 
cuerdo al esouema ( III-2 ) y siguiendo el metodo indicado en ?1 
apartado A.2 del apêndice A, obtenemos las funciones Y  deseaias,
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bases de la representaciôn P]j . Para cada uno de los cinco esc|uo- 
mas indicados en ( III-2 ) se obtienen très funciones 
degeneradas pues es de dimension très. Siguiendo a Overliau -
ser (3) trabajaremos solo con la componente Y y  que tiene la ven- 
taja de ser real en todos los casos.
Las funciones de spin las incorporaremos poniendo un signo + o
- en las funciones del electron y del hueco, en vez de utilizar la
notaciôn de y p .
Las funciones normalizadas que entonces resultan para cada uno 
de los cinco casos indicados en ( III-2 ) y en el mismo ordcn son;
'+^y= ^
* I %7%(-U^Py + u'Py +i3v'Py )]
"fsy- A [ }  (s+p; + s-p; + s+p; - s p ; ( 1,1-3,
Y$y= A [ J-(-u^P^+ f 5 v \ - u-p++ (3v‘P/ 2U+P+ -2u'P^ )]
Y s y =  A  [ j (-f3u+Px - v\ -/3u'P^ - v'P^ - Zv+P; + Zv P;
donde A es el operador
que antisimetriza los productos de funciones de los seis electrones, 
como es necesario, debido a la indistinguibilidad de los mismos.Las 
funciones de los seis electrones resultan también normalizadas a la 
unidad. es el operador permutacion cuya paridad afecta al sig­
no del operador como indica la expresion.
La funciôn ^  del estado fundamental es evidentementc
" A ( Px Px Py Py K Pz >
A continuacion, veamos como son las funciones s, u y v del 
electron que se excita. En la forma de estas funciones es donde se 
manifiesta la modificaciôn que se hace al modelo de transferencia.
El electron " pertenece " en parte al ion Br en un estado excitado
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y también parcialmente a los seis iones alcalines mas proximos. Res 
pecto a estes ültimos se considéra que el electron puede describir- 
se por orbitales ns , concretamenta 4s si se trata del ya que 
es éste el primer orbital vacîo.
La funciôn s , totalmente simétrica bajo el grupo cûbico, puede 
entonces expresarse como sigue:
s = N ( r  + b ) ( ni-4 )
s ^  i(«l K
donde son orbitales 4s centrados en los seis iones K que a- 
parecen numerados en la figura III-1. es un orbital atcmico
tipo s centrado en el ion halôgeno. N es la constante de normali - 
zaciôn y b es un coeficiente que fijaremos mas adelante y que expre 
sa la proporciôn de electron transferido a los alcalis. La combi - 
naciôn de funciones aparece normalizada, de ahî el factcr 1//ô.
Como se verâ en el capitule V, se considéra despreciable el solapa- 
miento de las Y e n t r e  si.
Las otras funciones u y v son base de la representaciôn Tj 
de dimensiôn dos. La parte de funciôn centrada en iôn halôgeno de - 
berâ ser tipo orbital d^ i y d^ ^  respect ivamente; mien très que
la parte de funciôn que describe al electrôn transferido a les al -
calis se expresarâ por medio de combinaciones lineales apropiadas 
de las funciones Y)^  , de tal forma que tengan la simetrîa 
Ahora bien, las seis funciones forman base de una représenta - 
ciôn n reducible de dimensiôn seis del grupo 0^, cuya desconposi - 
ciôn es; P ■= Pj + P^ + P^ . Por medio de los respectives ope- 
radores proyeccciôn , se hallan entonces las funciones normalizadas 
base de Pj a partir de las ;
' Ps* % - 7 ('f’i * ^ 2 * '<’3 * %
2
que se transforma como z y
Xj- [t, , f, - ( f;, 'P4)J/2
que se transforma como x^ - y^ .
En vez de numerar las funciones 'f’jç para distinguirlas, es
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mas prâctico denotarlas por ejemplo por a las (|uo cs -
tân en la direcciôn positiva y negativa respectivamente de! eje X, 
etc.
Las funciones u y v son entonces:
" - " t  > ( ' " ' 5  ’
( II1-6 )
donde N y b tienen el mismo significadoque en ( II1-4 ) pero dis- 
tintos valores en general.
En el proceso seguido de constniccion de las funciones, esque - 
matizado en ( III-2 ), esté implîcita la idea de que las funciones 
del electron excitado deben estar 'orientadas' hacia las cargas de 
signo contrario (los âlcalis) mas proximas , que son seis. Sin em­
bargo, centrândonos unicamente en la simetrîa, todavîa existen posi- 
bles estados excitados no consideradsxs anteriormente. Asi, para un 
estado singlete ( S = 0 ) obtenemos:
S=0
electrôn
( G «
hueco
r J -
spin
% ' ) ,  G  . r :
donde la parte de funciôn electrônica centrada en el hueco vendrô 
entonces representada por orbitales tipo d^^ 6 A d^^ (ve
ase tabla III-1) tal como muestra la figura III-2.
Fig.III-2. Orbital d.
iones negatives 
iones positives
xy
Esta situaciôn debe corresponder entonces a un valor energético 
mayor que el de los otros cinco casos y es probable que son un esta­
do por el que pasa la excitaciôn para autoatraparse en foma de 
( Vj^ + e ) , dado que este proceso de autoatrapamiento ocurre en dia-
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gonàl respecte a los ejes cristalinos indicados.
Senalemos por Ultimo un aspecto interesante relative a la direc 
ciôn incidente de la radiaciôn.
En todo lo que precede nada se ha dicho sobre la direcciôn en 
que la radiaciôn incide sobre el cristal,/ se ha considerado como ho 
mogénea en todas direcciones. Sin embargo, en la mayorîa de la: ex - 
periencias se hace incidir la radiaciôn sobre el cristal en ura de - 
terminada direcciôn. De esta manera , la interacciôn radiaciôi - ma 
teria no guarda ya la simetrîa côbica pues la polarizaciôn de ia ra­
diaciôn tiene lugar en el piano XY. Por lo tanto, la componeite z
del momento dipolar eléctrico no contribuye a la transiciôn dei es­
tado fundamental a los excitados, que serân solo doblemente de;ene- 
rados en vez de triplemente. Ya se verâ esto con mas detalle m  el 
capitule VII .
La consideraciôn anterior es équivalente a reducir la simetrîa 
de los estados, pasando a representarlos segûn el grupo D^^ (tetra 
gonal) que esta contenido en el 0^ . Esto concuerda con los reail - 
tados obtenidos por Kudykina y Tolpygo (48) en los calcules qie rea 
lizaron para el ClNa segUn modelo de transferencia, encontrardo 
que la distribuciôn de la carga del electrôn excitado,compartid) por |
los cationes, posee una simetrîa mas bien tetragonal (D^ )^ que cô- |
bica (Oj^ ).
I ; ( •
C A P I T U L O  IV
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C A P I T U L O  IV
ELBCKTOS DE MATRIZ DE LA ECUACION SEQUJVR. DESARROLLOS.
El objetivo de este capitule consiste en hacer explicites los 
elementos de matriz de la ecuaciôn secular planteada en ( II-4 ) 
que es:
i K r  )
donde,
siendo ( i=1,.,.,5 ) las funciones ( I1I-3 ).
Se verâ que muchos elementos de matriz son nulos, lo cual simp - 
plificarâ la citada ecuaciôn. Ademâs, por ser U autoadjunto,
"ij ■ »’ji
En los sucesivos apartados que siguen se désarroilan los demen- 
tos de matriz correspondientes a cada una de las partes del haiiilto 
niano ( 11-5 ):
Pero antes, es necesario dejar aclarado como es
1. - Ortogonal idad de las funciones . Elementos j •
Como se mencionô en el apartado III.2 al construir las fuieio­
nes s, u y V , se considéra que el solapamiento entre la? fun
clones centradas en los âlcalis es suficientemente pequeno co - 
mo para considerarlo despreciable. En ese caso, la no ortogonalidad
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de las funciones "4 ^^ solo puede provenir de la existencia de solapamic 
tos entre el orbital p extemo del ion halôgeno (4p en el Br ) y las 
de los âlcalis (4s en el K*), ; y también entre el orbital d (4d
en el Br') y las .
Tdodos estos solapamientos Yjj » ïps ^ » calcul ados en el ca
pîtulo V, resultan ser suficientemente pequeiïos como para poder despre- 
ciarlos , lo cual queda justificado a la vista de las correcciones tan 
pequenas que estos solapamientos suponen a las energîas calculadas sin 
considerarlos. Esto se verâ con detalle en VI.2 .
Por lo tanto, podemos simplemente considérar:
I 0 (i / j)
( JV-2 )
quedando entonces la ecuaciôn secular:
- pyi - 0 ( 'V-5 )
siendo la delta de Kronecker.
Es de notar, que existe un solapamiento apreciable entre cl orbital
excitado 4  ^del iôn halôgeno (5s en el Br ) y las de los âlcalis:
Sin embargo, este solapamiento no afecta a la ortogonalidad de las 
fruiciones Solo afecta a la constante N de normalizaciôn de las fun
clones s, u y v (( 111-4 ), ( 111-5 ) y ( II1-6 )).
2.- Elementos de matriz del operador F.
Como se recordarâ de la expresiôn ( 11-6 ), F es la energia cinéti 
ca y potencial de los seis electrones respecte de los nûcleos a los que 
se encuentren ligados en el estado excitônico en euestiôn. F es la sinia 
de seis operadores idénticos, opérande cada uno sobre las coordenadas 
de un solo electrôn.
- Al
Antes de hallar los elementos de matriz F^ j, conviene enunc ar de 
forma general como son los elementos de matriz de un operador cialquie 
ra F tal que
F = f;f ( n -4  )
K=1
(opérande f^  solo sobre el electrôn k). Los elementos de matriz son en­
tre las funciones A y B de los N electrones en forma de determiiantes 
de Slater. Siguiendo, por ejemplo, el libre de Condon y Shortlcy (50) te 
nemos que :
(a) CAIFIB) = 0  ( JV-5 )
si A y B difieren en mas de un par de funciones de un electrôn
(b) <AIF1B> = t (a^lflb^) ( IV-6 )
si todas las funciones de A coinciden con todas las dt B ex - 
cepto aj^  ^bj, . El signo + depende de la paridad de ia per - 
mutaciôn que cambia el orden convencional de las funciones en 
B para que b^ se corresponda con a^ de A .
(c) Si B=A entonces:
•4
CAIFIA) = E  <a.| f la.) ( IV-7 )
i»l  ^ 1
Ahora bien, el operador F ( 11-6 ) que nos ocupa, es del tijo ( IV- 
-4 ) y aplicaremos por lo tanto las reglas enunciadas mas arriba que -- 
también serân de utilidad para otros operadores que cumplen ( lV-4 ).
Respecte al operador F (II-6 ), podemos hacer de entrada varias a - 
firmaciones respecte a sus elementos de matriz ("Y^IFlYj) sienco 
las funciones expresadas en ( I1I-3 ) (suprimimos el subindice ')' dan - 
do por entendido que operamos siempre con la componente 'y').
Dado que F es un operador totalmente simétrico bajo las opeiaciones 
del grupo y que no depende del spin de los electrones, sino solo Je sus 
coordenadas espaciales, puede asegurarse que los elementos no difgonales 
son todos nulos. Ademâs, los elementos diagonales en que el elecliôn ex­
citado pasa al mismo estado, serân iguales. Por lo tanto, a la vista de 
las funciones ( III-3 ) y de sus respectivas simetrras ( III-2 ) se 
deduce que:
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( V y  FI Yi> =(YglFiY^>
<1^1 F I Y 2> =<Y^I F I =<^ 5! FI Ys> 
es decir,
^1l" ^33 y ^22" 4^ 4" 5^5  ^ )
Calculemos j. Teniendo en cuenta la forma de Y ;  »
Fii= |(<A(s‘'ppiF|A(sV)> + <A(s’PplFlA(s'lÇ)>) =
= < A ( s V ) |F |A ( s V ) >  ( lV-9 )
que, considerando ( IV-7 ) y que las funciones p^ , p^ , p^  arrojan el
mismo valor del operador individual f, se obtiene:
F^^=<slfls) + 5<pifip> ( IV-10 )
Calculemos ahora '^22’ Siguiendo un proceso analogo al anterior pa­
ra la funciôn Y 2, obtenemos,
^22= R<<A(u*P")|F|A(u*p-)> +/3 <A(uV)lFlA(vV)> +
* y y y y ( IV-11 )
+3<A(v>y)|F|A(vV)> + /3<A(vV)|F|A(i/Py)> )
El factor 2 es debido a que la expresiôn entre corchctcs se repite 
dos veces, cada una con los spines cambiados, pero son équivalentes.
Si tenemos en cuenta que las funciones u y v (expresadas en ( TII-5 ) y 
( III-6 )) son ortogonales y que dan el mismo valor para el operador de 
un electrôn f , podemos poner:
^22~ <’difid>+ 5<pifip> ( lV-12 )
donde d expresa genéricamente a cualquiera de las dos funciones u y v , 
siendo el 'bra' y el 'ket' iguales.
Tanto la expresiôn ( IV-10 ) como la ( IV-12 ) eran de esperar y 
podrîan haberse puesto directamente en base a simples razonamientos so­
bre la energia de los seis electrones en cuestiôn.
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3.- Elementos de matriz de la interacciôn spin - orbita .
Recordemos de la expresion ( II-8 ) que el operador de la interac 
ciôn .spin - orbita es la suma de seis operadores actuando cada uno de 
ellos sobre un electrôn.
'î’k'"k
siendo en el sistema cegesimal:
donde V es el potencial central elective en el que se mueve el electrôn 
k . o(j^ , 1^  y ^  actûan respect ivamente sobre la parte radial, angular 
y de spin del electrôn k .
Al ser 11^  ^un operador del mismo tipo que F en cuanto a la propie 
dad ( IV-4 ), se cumplen también las propiedades ( lV-5 ), ( ÎV-6 ) y 
( lV-7 ) enunciadas anteriormente respecte a los elementos de matriz.
Este operador présenta elementos no diagonales, de hecho mezcla e^
tados singlete (5=0) con estados triplete (5=1), y hay que calcular cui^
dadosamente cada uno de los elementos de matriz, teniendo en cuenta que
*
 ^^^ so^ ij  ^^so^ji . Para ello, veamos previamente como es el elemento 
de matriz de entre dos estados de un solo electrôn.
5abemos que si los estados vienen caracterizados por los nômeros 
cuânticos n, 1, m^, m^ , tenemos que:
<n' r  mj mPlb^^ln 1 m^ m^} = <n' l’|o(j^ |n l>4i^ .
. <1' mj( m^ll.sYl m^ m^> ( IV-14 )
l.s.= <^^xV^yV^z^z^ (Gn unidades de %) ( IV-15 )
siendo
o;
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las matrices de Pauli.
Podemos poner entonces:
<n’ 1' mj 1 m^  m^ >=^ (n'l'nl)<^ n' 1' mj m^ jl.afn 1 m^  m ^  ( TV-17
donde
^{n'l'nl)= ^l?jR^,j,R^jC<(r) r^  dr
Recordando la expresiôn de(Y^ en ( IV-13 ) obtenemos:
^Cn'l'nl). ( IV-18)
El valor que toma este parâmetro, que denominaremos se discu­
te en el capitule V.
Como los elementos de matriz de un electrôn que aparccen en el de- 
sarrollo son de tal manera que los estados de un electrôn vienen en fun 
ciôn de sus componentes x, y, z , es convcnicnte conocer como actfia 1.0' 
sobre dichos estados. Como l.CT opera repetidas veces sobre las funcio 
nés Pjç, Py y Pz » sera de gran utilidarf tener a la vista las si gui en - 
tes relaciones:
~C •± * - . +l.crp; . p,+ipy
l.ap; = -p^-iPy
1-5 Py = ip'-iPx
Y + *  ( IV -19 )
1-CTPy = iPz+iPx
1.5 p* -ipyp;
y  - . + +
i CPz - ' V ' ’x
Estas expresiones se obtienen conocaendo la actuaciôn de 1^ ,1 y 
1q sobre los estados p^, p^ y p^ , y terniendo en cucnta las relaciones 
que existen respectivamente con 1^ , ly, y p^ , Py, p^  . También
hay que considerar la actuaciôn de las matrices de Pauli sobre los esta 
dos de spin.
Es de interés para lo que sigue barer notar que, puesto cjue las
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componentes de 1 cambian solamente el valor de m, del estado sin alte-
, + I
rar 1 , el elemento de matriz tipo ( IV-14 ) sera nulo si 1 / 1 . Ade - 
mas son nulos todos aquellos elementos de matriz entre estados iguales 
( para ver ,por ejemplo, que <p^i 1 .alp%=0 basta con mirar las relacio 
nés ( IV-19 )j y entre estados cuyos valores de m^ difieran en mas de 
la unidad (|6m^ | >1) .
Con todas estas consideraciones y recordando las propiedades ( IV- 
-5 ), ( IV-6 ) y ( IV-7 ) mencionadas en el apartado anterior, calcule­
mos los elementos de matriz en cuestiôn a la vista de las funciones 
( I1I-3 ).
El elemento  ^^ toma la misma forma que en ( IV-9 ), es
decir:
<‘Ÿ;iiy't;>=<A(s pjiiyiACs p-)>
que,por la propiedad ( lV-7 ), lo dicho anteriormente y debido a que -- 
<s^lh^çjls%= 0 , résulta ser nulo.
El elemento 22 también la misma forma que F22 en ( IV-
11 ), y todos sus términos se hacen cero; pues, si recordamos las expr£ 
siones ( 111-5 ) y ( 111-6 ) de u y v en que aparecen respectivamente -- 
do y d 2 2 » vemos que los términos que conectan v con u y viceversa
se hacen cero, debido a que d  ^2^^^^2 ^  y que d2 y d 2 di­
fieren de d^ en I Am^ l^ = 2. Por*lo^tanto, (Hgg)22=0 •
Veamos el término Teniendo présenté la expresiôn de ,
obtenemos:
<  Y j l i y  Y 3>=  } « A ( S * P ^ ) I i y I  A (s *P  j >  - < A (s 'P ^ )l A ( s 'p - ) >  +
+ < A (sV )| l y i  A (s V )> -< A (s 'P ; ) l iy iA (s 'P ^ )>  )
en donde hemos omitido los términosque de forma évidente son cero. 
Teniendo ahora en cuenta la régla ( lV-6 ) obtenemos:
(^ 50)33" j(^\Pzl^sol^x) l^’z'^ s^olPx^ '^^ I’x^ s^o* l’z^  ^x^*^so*Pz^ )
y recordando las relaciones ( lV-17 ) y ( lV-19 ),obtenemos:
( "50) 33"  T (% so '('fso )* jso '( '% so ) ) ■ ^so
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es decir:
" W s j - i s o  ( 'V 2" '
donde es el paramétré ^ (nln'l') de la expresion ( IV-17 ).
Analogamcnte,
-2<A(u>^)|iy A(u^lÿ>+2<A(u'rÿ|iy A(u'l’^ )> ) = 
("50)44=- ( IV-Z1 )
< "^ '" s o ' '* 5 > =  - l ^ ( z < A ( v % ) i i y iA ( v " p ^ ) ) - 2 < A ( v - r ] ^ ) i i y  A (v -p - ) )+
+2( A ( v % ) l  l y  A ( v % ) > - 2^ A ( v - r - ) H y  A (v - p j [ ) )  )  =
" 4E( 4sQ-^(-L)^^Lo-^('(so) ) = % -
_-i
("50)55= )
Pasemos a continuacion a los tcnninos no diagonales. F.l elemento 
(Mgg).|2=0 , pues todos los términos de su désarroi lo se hacen cero de 
forma évidente. Los otros términos son:
< " ± i " y T k  m«A(s"Py)iiy,A(s%)).(^(s*iy,iy,Ao'r:)> -
-<A(s'PpliyA(s'P*)>*<}V(s‘P*)liy A(s'P‘)> ).
■ 2y7(-<P>solPy>*^'V’'5olPy>'f'<)'x‘'’so'V ’ *<JV No'lÿ)'
■ 2^(‘<‘Hso>''fso*'fso**fso> ■ iliso'
( "so’ l3 -  fso‘  t )
luego,
Los elementos ( liy y ( se aniilan por las mi s
mas razones que se anulaba ( ^2 •
< Y z  "soYF p2«A(u‘P;)liyA(u*P^)>-2<A(u*Py)liy A(u"p;)> - 
-<A(u-Py)l l y  A(u P^))-3(A(v+Py)l l y  A(v"pp> - 
-2(A(u-Py)| l y  A(u"P^)>+3<A(v'Ppl lyi A(v'P^)) ) =
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( ”so)25- I L i  < )
Los elementos ( 11^ )^ y ( fy)^^ se anulan de la misma manera que 
se anulan el ( 11^^)y otros mencionados mas arriba.
For (iltimo,
< % ' "so'Ys>= - |^ (-2 V 3 < A (v V ) | l y i  A (v V ) )+ 2 if3 (A (v -p ^ )| iy |  A(v‘ P^)> - 
-2 (3 (A (u V ) |  l y i  A (u V )> + 2 ^ < A (u 'P ‘ ) | i y i A ( u ‘ P^)> ) =
= L ' ^  ^  W =  - I s^o
( " s o h s -  ■ Î  L  (  : v -2G )
Resumiendo los resultados de ( IV-20 ) a ( IV-26 ), nos queda en 
definitive:
( " so’33'5so ' "sobj-^Lo* ■( "sobl^
, , ,  , {s o  (  " s o b c -  i W  ■ ( i 's o b z
 ^ 50^ 44 2 ( IV-27 )
( "so)55 2
_ fso '  »so)25- 4 -  L '  -  ( "so)c/52
( "50) 45= ' ^  ^so = ( "so )54
4.- Elementos de matriz de la interacciôn repulsive G.
Como se recordarâ del capitule II , G représenta la interacciôn 
coulombiana entre los seis electrones:
Este operador ya no es del ti|x> de F y en cuanto a la propie 
dad ( IV-4 ), sino que es la suma de operadores simétricos que actüan 
sobre las coordenadas de dos electrones. Para este tipo de operadores 
se pueden enunciar también unas cuantas reglas (itiles para calcular los
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elementos de matriz entre funciones A y B de N electrones en foniui de 
déterminantes de Slater. Siguiendo el libro de Condon y Shortlcy, por
ejemplo, tenemos que:
■(a) Si A y B difieren en mas de dos pares de funciones, entonces:
<A|G|B> = 0 ( IV-28 )
(b) Si A y B difieren en dos pares de funciones, a]^ ,a^  y b^ b^^  ^;
résulta que:
A G B = +(<a% a^lglb^ b,^ > - <a^ ai|g|b^ b^> ) ( IV-29 )
El signo - viene determinado ;x)r la paridad de la pemiutacion 
necesaria para cambiar el orden convencional de las funciones 
en B con objeto de que b^b^ se correspondan en el nuevo ordcn 
con aj^ y a^ .
(c) Si A y B difieren solo en un par de funciones,b^ / aj^. , tenemos 
que:
N
CAIG/B) = -^«aj, a^lglb} a^ - (a^ a^|g|a^ a^) ) ( JV-30 )
donde t recorre las N-1 funciones comunes a A y B. El signo t
obedece a argumentes similares al caso anterior.
(d) Si A = B , entonces,
N
<AIGIA) (<a^  Y  S’Y  - < Y  *t’SI3t ) ( IV-31 )
Teniendo ahora a la vista las funciones ( I1I-3 ), veamos que ti^ 
pos de elementos de matriz de dos electrones aparecen al desarrollar-- 
los elementos G l"'lj )> .
En cuanto a los elemntos diagonales G^^, puede observarse que en
sus désarroilos aparecen elementos tipo:
<p siglp s) , <p s|g|s p> ( IV-32 )
<p ulgip u) , <p ulglu p) ( IV-33 )
(v) (v) (v) (v)
<P u|g|p v> , <p ulglv p> ( IV-34 )
<P PIRIP P> ( IV-35 )
donde la funciôn (v) aparece también donde la funciôn u que esta
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encima.
Los elementos no diagonales que mezclan estados singlete Clq / 
con estados triplete y son cero evidentemente ya que G no
depende del spin S , por lo que este debe conservarse en los elemntos de 
matriz G^j. Los otros elementos no diagonales, presentan en sus de;arro- 
llos términos del tipo:
<ps|gipu> , < P  siglu p> ( lV-35 )
Si recordamos como son las funciones u y v ( vease ( 1II-5 ) r —
( III-6 )) observâmes que muchos de estos elementos de matriz presentan 
intégrales en dos centres, pero, puede verse con un simple désarroi lo que 
dichas intégrales se cancelan entre sî en los elementos ( IV-34 ) / —
( I V -36 ) quedando solo intégrales con un ûnico centre, el del ioi ha­
logène .
Ahora bien, sabemos que si las funciones p, q, r, t, se refie en a 
un mismo centre, entonces:
<P q ig ir t ) =  S(msp»">sr) ^ (^ q 'Y t )  ^ (% '"" lq ’ Y r ^ Y t )  '
• H  c^(p,r) c)^ (t.q) R^(p q ; r t) j
donde c^ son los coeficientes de Gaunt, y las intégrales radiales: ^
!
r’^Cp q ; r t)=^Rp(1)Rq(2)R^(1)RJ2) rj r^  dr, dr^ |
k kque, calculadas para R (p Yg ; P '4^) y R (P %  : Yj P) se obtienen vnlore:
pequenos (apénd.BI)que en la expresion general de los términos van multi 
plicados por factores menores que 1 .
Por lo tanto, los elementos ( lV-34 ) y ( IV-36 ) pueden conside- 
rarse nulos y en consecuencia los ûnicos elementos de matriz G— distin 
tos de cero son los diagonales G^ .^
Ademâs, la forma que toma G^  ^es equivqlente a la que toma G^ .. En 
amhas aparece la funciôn simétrica s .
Para G^  tenemos:
<A(py)iGiA(py)>
nta la propiedad ( IV-29 
G^^=5<p siglp s> - 2<p sigis p>+<PyS^lgis'Py> +terminos tipo<p p|;|p p)
y y
que teniendo en cue t a ed ) y s im p lificando  quedi:
il -
es decir,
5(p s|g|p s>-<p sIgIs p>+términos tipo<p plglp P>=f3 3- (IV-37 )
donde £ es una cualquiera de las funciones p^  , p^ o p^ .
A la vista de las f u n c i o n e s ( IH-3 ) y despreciaiido los térnn 
nos cruzados de los desarrollos de los demâs elementos , éstos quedaii:
^22= i  (2 <A(p V ) I G I A ( pV )> + 6 < A (p V )1 G IA ( pV ) >  ) ( IV-38 )
G4Y  |6(2<A(pV)|GIA(pV)>+6<^(pV)IG|A(pV)> + 
+ 8<A (P ^v")|G |A (p V )) )
( IV-38' )
S s=  T ê (^ ^ A (P V )| G)A(pV )> + 6 < ^ ( p V ) |  G|A(pV ) >
+8<A(P*v+)|GIA(P*v+)) )
( IV-38")
Como u y V son funciones diferentes, estos elementos no tienen por 
que ser iguales. De momento, dejaremos asî indicadas estas expresiones 
hasta un posterior câlculo en el capitule V.
5.- Elementos de matriz del campo cristalino W .
La energia del campo cristalino se expresô al principio como:
siendo Wj^ la energia cristalina del electrôn k :
donde q^  es la carga, supuesta puntual, que existe en el iôn situado a
una distancia Rj del nûcleo al que esta ligado el electrôn k. El valor
absolute de la carga del electrôn lo représentâmes por e .
Este operador W es del tipo de F en cuanto a la propiedad ( IV-4 ) 
ya que actua solamente sobre las coordenadas del electron k. Ademas, 
al igual que F, no depende del spin y por lo tanto présenta el mismo de
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sarrollo de los elementos de matriz que F ( lV-9 ) y ( IV-11 ).
Si considérâmes que Wj^ actua sobre las coordenadas del
electrôn k en las proximidades del centre del iôn al que pertenece, pue 
de desarrollarse Wj^ en términos de armônicos esféricos (vease apartado 
Cl del apêndice C ) :
^ W a Y4 j-(^4  ^Y4*) ) ( IV-40 )
donde la energia de Madelung es;
M =
que sabemos puede expresarse(5 1 ) :
M = -e ( IV-41 )
Los coeficientes a^^ y a^^ ban sido calculados considerando solo 
la contribuciôn al campo cristalino de los 26 iones mas proximos al iôn 
que se excita (52) . (Vease apartado C2 del apêndice C ).
Pasemos ahora a desarrollar la expresiôn ( IV-9 ) de F^  ^para el ca 
so de ;
W^  ^= <siwis> + 2<p^iwip^+2<p^l wlpp+<pyiwipy> = ( IV-41 )
Analogamente, desarrollando la expresiôn ( IV-11 ) de F22 : 
|^«uiwiu>+3<v|wiv> + /3<u|wlv>+l(3<v|w|u> +4(2<p 1 w|p ) +
r TV- 47 T
+2<p^|w|p^>+(Py| wiPy> ) )
Para calcular estas expresiones conviene tener a la vista las fun 
clones s, u y v construidas en el capitule III. :
s . N( % . h
u . N'CY^yb' ;jf(VTz.-
' ■ \2.y2*b'
donde las funciones 'f estân centradas en el iôn halôgeno y las Ÿj en
S3 -
los âlcalis mas proximos.
Dado que w viene expresado por armônicos esfcricos, habra (lue to­
ner en cuenta las réglas de composiciôn de armônicos esféricos jiara 
calcular los elementos de matriz de un electrôn. Dichas réglas, junto 
con las que limitan en consecuencia el numéro de elementos de matriz, 
vienen expresadas en los apéndices (apartados D y C3 respectivamente). 
Ilaciendo uso de ellas, se encuentra, para orbitales atômicos tipo s :
o
<f;l Wlf.) = e1' 1' R,
ya que j Gs un orbital tipo £ centrado en el iôn positive del âlcali. 
El -1 expresa que, en este ûltimo caso, el electrôn en el âlcali tie 
ne un vecino que es neutre ( el halôgeno del que proviene ) y por eso se 
descuenta de la constante de Madelung.
Por lo tanto queda:
<siwis> = -N^ e + N V e  +N^b ^  Y g _ ( - ^  ) ( TV-43 )
* 0^ o *6 ss
donde, se recordarâ que Ygg= (%, 'fj > •
Para calcular los restantes términos de los desarrollos ( IV-41 ) 
y ( IV-42 ) habrâ que tener présente las relaciones de (p^ ,Py,p,) con 
(Pl*P.l»Po) as! como la que existe entre d^2.y2 Y (d2 «d Y tener enX
ue d^2 " . Con todas estas y ai
obtiene;
<Py|w,p^=(p^lw|p^=<p^|w,p^. e = -e
cuenta q d^ nteriores consideraciones se
0 _ ( IV-44 )
0
<Yd^2'” '\2>='®Yo ^  I -ea^o^°
Donde é * .
1= j Rj Rj r r dr ( IV-45 )
es la integral de las partes radiales de los orbitales d centrados en 
el iôn halôgeno.
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Siguiendo calcul'indo los elementos de matriz de un electron encon 
tramos:
y,
<Vjlw(f.> = 0
al considerarse que ^dg=(Hj» ^0 .
Por lo tanto, nos queda:
2, _ _ 3 T _ x,o^ .m2.2_<uiw.u>= N (-e a^^ ^  I -e a^Y^)+N b e  —
o ( IV-46 )
a._ X „Ox.x,2, 2_ ^
< v l w l v > = N b - e  " o o V * "  " ® R
Sustituyendo ( lV-43 ), ( IV-44 ) y ( IV-46 ) en ( lV-41 ) y —
( IV-42 ) y simplificando obtenemos finalmente:
-/e ^  , N V e  ( -V-AZ ,
I
que sustituyendo los valores a^^ y a^^  calculados en el apêndice C2, y ' 
simplificando, encontramos:
- . - ' - " e  - ■ • < 1 5 5 K >  - Ç - s b i A ' '  '■
o(j,.q ( IV-48
- 5e
''o
■ "^ 22'"^ 44 *55
Como se verâ en el capitule VI,(apartado 3), el término c|ue depen­
de de I es suficientemente pequeno , de forma que en la aproximaciôn en
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la aproximaciôn en la que se trabaja, la contribuciôn de dicho término 
es irrelevante.
6.- Matriz de la ecuaciôn secular.
Volviendo a la ecuaciôn secular que quedô planteada en ( IV-3 ), 
esta es:
Vamos ahora a expresar la matriz de esta ecuaciôn de forma mas con 
creta, lo cual es posible gracias a todos los desarrollos efectuados en  ^
los anteriores apartados. i
Comencemos por ver como quedan en definitiva los elementos 11^ .^ Exa ' 
minando los resultados de los apartados precedentes, tenemos que:
"l3~ ("so)13
"il
"22"’’22*"22*''22 „ . ,
V 1C C W 33 ' Y "  ( IV-4, )
"25 ("sq)25
"44 "22""("so)44 
"55="22+("so)55
"45= ("so)45
siendo los Onicos elementos no diagonales los de la interacciôn spin - 
-ôrbita .
Al calcular la energia de los seis electrones en el estado funda - 
mental, hay que observar que la energia de interacciôn spin - ôrbita es 
cero, pues los seis electrones completan una capa p del iôn halôgeno --
(4p^  en el Br ), es decir:
<A(pXp)pÿp)pp|ll5olA(PA!’yP)p)l>i)> ' »
por las mismas razones que se anul aba .j ^ , etc. (vease apartado IV. 3
La enrgia del campo cristalino de estos seis electrones sera, (teniendo
en cuenta ( lV-44 )) :
56 -
= -6e
o
Es conveniente considerar tambien en el estado fundamental ]a cneigTa 
de repulsion entre las capas complétas del ion halogeno y de los iones 
alcalinos vecinos. Estas capas complétas se comportan, como consecuen 
cia en gran parte del principio de exclusion do Pauli, como si fuescn 
bastante duras, impidiendo el solapamiento de cada ion con las distri 
buciones electronicas de los iones vecinos.
Siguiendo el libro de Kittel (51) , por ejemplo, dicha energia de 
repulsion es en buena aproximaciôn : + e^ , siendo 9 una cons­
tante estimada. Esta energia deberâ ser tambien vencida por el electron
que se excita. Por lo tanto, podemos poner:
o(wq <X.,.e^ .<?
Hl%) =<$ql F+GI$^ -6e  ( IV-50 )
que hay que restarlo de los elementos diagonales.
Llamemos
Teniendo entonces en cuenta los resultados ( IV-10 ), ( 1V-.37 ) ,
( IV-47 ) y ( IV-50 ) , obtenemos:
a^  ^= <slf ls>+5<p If ip)+5<p sigip s>-<p slgls p>+ténninos trpo<jr plglp p) 
Ahora bien,
<$^IF+GI'^> -(5<pUflp)+los terminos tipo(p p|g|p p> )= P^
es precisamente la diferencia de las energîas totales de,los seis elec­
trones externes de un iôn halôgeno aislado y de los cinco electrones ex 
ternes del âtomo de halôgeno correspondiente también aislado. Esta di - 
ferencia esta relacionada entonces con la afinidad electrônica del ha-
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lôgeno, ( es el valor de la misma con signo cnmlriado ).
De esta manera, la expiresiôn ( lV-51 ) puede poncrsc como:
a^^= <slfls>+5<p sigip s>-<p siglp s)-PA+Q
siendo.
_ .,2 .„2,,2 .,2x. 6 V  ^fQi=-N R_ +N b R. R
2 . 1. 
,2
( IV-52 )
( IV-53 )
R;o
En cuanto a 3 2 2» y a^ g , considerando los resultados ( TV-12 ) 
( IV-38 ), ( IV-48 ) y ( lV-50 ), podemos poner:
*55 
siendo, 
)2
322= <dlfid>+5<plfip>+G22 <%l F+Gl^ +Q2
R.
( IV-54 )
8(2 rJ R^ 81 I3 R^0 0  o
)eVl +
( IV-55 )
Los restantes elementos a^  ^ son los elementos no diagonales 11.j , 
que como vimos, solo son los de la interacciôn spin - ôrbita ( IV-49 ).
La matriz a^ j es entonces:
T,Y i V 3 Y 2 Y 4
aii-r ^13 0
^ 3
*
^13 (ail""5,)'F
^ 2 *22'F ^24
Y i 0
*
®24 (’■44 4')
Y s \
*
®25
*
=45
25
4^5
■5,e|-
( IV-56
Vease como la matriz résulta separable en dos cajas; una relacionando
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las funciones Yj y"^ , X la otra relacionando las Y 4 X ^  
lo tanto, pueden plantearse dos ecuaciones seculares por separadn; la 
ecuaciôn que résulta de la matriz 2x2 , correspondiente a estados tipo 
s del.electrôn excitado; y la que se obtiene de la matriz 3x3 , refe - 
rente a los estados excitados tipo d de dicho electrôn.
C A P I T U L O  V
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C A P I T U L O  V
CAI.anX)S Y ESTIMACIONES
1.- Funciones atomicas de un electron y radios efectivos.
Los cSlculos que se realizan con las funciones atomicas de un 
electron se limitan a hallar los solapamientos entre ellas, para lo 
cual emplearemos orbitales atômicos tipo Slater. Va se verâ mas a 
delantc como pueden conocerse algunos elementos de matrlz entre es­
tas funciones a partir de! potencial de ionizaciôn de los âtomos 
en cuestion o por otros métodos indirectes que resultan mas aproxi- 
mados que la utilizacion de las funciones atomicas, sobre todo de
^  y (estados excitados del electron externe del ion halô -
gene) de las cuales no se conoce ninguna tabulacion que permita rea
lizarcâculos mas exactes.
Los orbitales atômicos tipo Slater tieneola siguiente forma,en 
unidades atômicas:
Nn( Ylm(9 e' ( V-1 )
donde
es la constante de normalizaciôn, n el nümero cuântico principal, 
el armônico esférico correspondientc a los numéros cuânticos 1_ 
y m , y  ^ un parâmetro que depende del potencial central efectivo 
que "ve" el electron en dicho orbital.
Los valores de los paramétrés  ^correspondientes a los distin
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tos orbitales de los âtomos, han sido calcul ados por Clcmciiti y 
Raimondi, de forma que el valor de n siga siendo el numéro cuân­
tico principal y por lo tanto entero.
Para la funciôn del orbital extemo 4p del ion Rr , po
demos encontrar un parâmetro ^^p iguai al del orbital 4ji del â- 
tomo de Brome de las tablas de Clemente y Raimondi (5,3),
4P - 2.257 ( V-3 )
Este valor es casi igual al obtenido segdn unas reglas de ca- 
râcter general deducidas por los mismos autores (5 3) y apiicables 
precisamente hasta orbitales 4p . Sin embargo, el valor arriha ex 
presado concuerda mejor con el valor del radio efectivo del ion Rr , 
que debe pradicamente coincidir con el radio efectivo del orbital 
mas extemo . Este radio efectivo del orbital se define como la dis 
tancia r^p para la cual la funciôn orbital es maxima. Por lo tan­
to, también la distribuciôn de carga, proporcional a | Y l  ^, es mâxi^
ma en r^g . Haciendo cero la derivada de la funciôn ( V-1 ), en -
centrâmes :
Y (u a.) ( V-4 )
que, en el case de es:
rg£ = ^ = 1.77 u.a. ( V-5 )
54p
concordando bastante bien con el radio efectivo del ion Rr en el 
cristal de BrK.
Para la funciôn '-f, que es el orbital extemo del âtomo de K , 
es decir el 4s, las tablas de Clementi y Raimondi (53) proprocionnn 
el valor:
i i s  ■ 0-8738
La funciôn del electrôn excitado en el iôn Rr a un orbi­
tal d , deberâ ser el orbital 4d. Ahora bien,e1 radio efectivo 
del orbital 4d debe ser parecido al del 4p. Para cerciorarse, bas 
ta mirar los resultados de Clementi y colaboradores (54) sobre los
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radios efectivos de los diferentes orbitales atômicos. Por lo tan - 
to puede ponerse:
^4d ~ ^4p
La funciôn es el estado exitado 5s del electrôn en el
iôn halôgeno Br . Como para los estados excitados de iones negati­
ves no existe ninguna tabulaciôn de los parâmetros f , y las reglas 
de Slater para su determinaciôn no son validas para âtomos pesados 
como este, résulta practicamente imposible calcular dicho parâmetro 
por métodos directes. Sin embargo, se puede hacer una estimaciôn a 
partir de ciertas consideraciones sobre el radio efectivo de dicho 
estado excitado, lo cual permite conocer a partir de la ex -
presiôn ( V-4 ) .
A continuaciôn , se explican las citadas consideraciones , que 
se basan esncialmente en la idea comunmente aceptada de que el pri 
mer estado excitônico (el de tipo s ) de los haluros alcalines, 
tiene un carâcter fuertemente localizado debido a que las constan­
tes dieléctricas de dichos compuestos son relativamente pequehas.
Esto puede esquematizarse en el tratamiento de Wannieif'lO),
(2 5) de los excitones, que como se dijo en el primer capitule, no es 
apropiado para los haluros alcalines debido a que en estes compues­
tos los excitones no son de gran radio como supone el esquema de 
Wannier. Segûn el modelo del citado autor, el electrôn excitado se 
considéra ligado a un hueco y se describe por medio de una funciôn
hidrogenoide, de tal manera que, la particula de masa reducida ----
/^/ m^ ( m^ = masa del electrôn ) moviéndose en un potencial cen­
tral - e^ /f. r ( I. = Constanta dieléctrica),tiene una energîa de 
n2 ) . 13.6 e.V. y un radio efectivo rgp(n)= E //^ u.a. 
siendo n = 1,2 ,... el nûmero cuântico principal.
Para el primer estado excitônico (n = 1), que es el de tipo s , 
el radio efectivo es enfonces,
"-a- ( V-6 )
Ahora bien, £ y varîan al aumentar r de la siguiente ma­
nera:
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^ =1 — > L  — > (o
=/x — »  >
donde las tres indicaciones se refieren a radio pequcno, intemiedjo 
y grande respectivamente. Tengase en cuenta que ,
me
n . 4- t . , * + + * + Xy analogamente p a r a ju t \ siendo m^ , m^ , m^ y mj^ , nij^ ,mj^
las masa efectivas del electron y del hueco para la correspondien - 
te distancia. Como m^ >) m^  ^, pues el hueco se encuentra fucr -
temente ligado al atomo de halôgeno, résulta que C: m* .
Analogamente ocurre para j Z  y j Z  .
Probemos primero a tomar los valores \  y yxt correspond jeu -
tes a gran radio, para el primer exciton (n = 1) del BrK. Segûn da 
tos recopilados por Knox y Teegarden (12), éstos son: £ =4.9 y
m ^ - 1  ; lo cual, segûn ( V - 6 ), dan un radio r^ ^(1) = 5 u.a. , me 
nor que la distancia entre los iones mas proximos de signo con­
trario ( Rq = 6.232 u.a. en el cristal de BrK ).
Por lo tanto este no es un caso de exciton de gran radio y con 
vicne probar en la expresiôn ( V -6 ) los valores £oo Y j Z  para el 
caso de radio intermedio,
f«o= 2.34 y /ULO-Mg cr m* =0.4
que proporcionanun radio efectivo de 5.85 u.a., inferior tamhicn
al valor de R^ de la celda unidad.
De todo esto puede inferirse que, en efecto, la excitacion tie 
ne un carâcter muy localizado, es decir, la funciôn clectrônica no 
puede alcanzar gran extensiôn en el cristal, quedando practicamente 
la totalidad de la carga excitada en el interior de la celda unidad 
que sufre la excitaciôn.
Volviendo al asunto del parâmetro ^ 55 que fija la extension 
radial de la funciôn , este puede deducirse de la condiciôn de 
que el radio efectivo de dicho orbital, no sobrepase el valor 
mencionado mas arriba. Por lo tanto, de la expresiôn ( V-4 ) con
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con n = 5 y 6 u.a. , se obtiene un valor:
Sbs - 0 83
Esto concuerda con las consideraciones de Wood (55),(56 ) en 
sus trabajos sobre excitones en haluros alcalinos, donde afinna
que cl radio efectivo de la excitacion no es mayor que la distancia
R^ , àl menos en los cloniros y bromuros.
Resumicndo las conclusiones de este apartado, tenemos que;
Las funciones atomicas Y^p, Yg^, Yjj y se descri-
ben por medio de orbitales atômicos del tipo Slater indicado en 
( V-1 ), tomando los respectives parâmetros  ^ los siguientes va­
lores:
= 2.257 *  f , j ( B r - )
(gs(Br') ^ 0.83 ( V-7 )
%4s( K ) = 0.8738 
y siendo los radios efectivos:
tefC^p.Br') = 1.77 u.a. ^  rg£(4d,Br') 
r^pCSs.Br") - 6 u.a, ( V -8 )
r^f(4s, K ) = 4.57 u.a,
cuyos valores tiene interés compararlos con la distancia entre los 
iones mas prôximos de signo contrario, R^= 6.232 u.a. en el BrK .
2.- Solapamientos.
Una vez conocidas las funciones atômicas de un electrôn, se pue
den calcular los solapamientos entre las funciones Y  centradas en
+
el Br y las,centradas en el K ,
^SS > Û s )
. M’ 4,> ■ 'Ci.
asî como el de las funciones centradas en âlcalis adyacentes:
64
h r  < V « -  h s « »
Si las funciones fueran de tipo Gaussiano G(r)oC exp(-°(r^), 
las intégrales en dos centros, como las de estes solapamientos, se 
pueden resolver facilmente de forma analitica, transfonnandolas en ■ 
intégrales de un solo centro, segûn la propiedad siguiente de las 
funciones Gaussianas (57):
El producto de dos funciones Gaussianas que tienen diferentes 
centros A y B, es otra Gaussiana con centro C en la lînca del seg 
mento AB :
Gi(ra) GjCrg) = K G^Crc) ( V-9 )
donde K es una constante.
Las Coordënadas del centro C son:
^ AB 2) y + (% j
C = A" + Bx,  ^o<;Ay to^ jBy • _ ^
X o(j + c<j ’ y c(; + otj ’ z oq +■ otj
Por lo tanto el método seguido para calcular lo solapamientos 
consiste en expresar las funciones atômicas en cuestion (orbita - 
les atômicos tipo Slater) en forma de désarroilos Gaussianos con 
objeto de poder aplicar la propiedad ( V-9 ).
El desarrollo Gaussiano de un orbital tipo Slater normalizado 
y en unidades atômicas es (58) :
« n / " " '  '  Y lm ( e e x p( - f  P )
( V-10 )
con %  tn,-Hll/n L r ^  )'/2
J (2n - 1)!!
donde ^ = 1  + 1. Los coeficientes y son los tabulados
por Stewart(58) para un desarrollo de N termines del orbital 
atômico en cuestiôn.
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La tabla V-1 reproduce(58) el valor de los coe­
ficientes para desarrollos de seis termines de los orbitales tipo 
Slater que nos interesan; 4p, 4s y 5s.
TABLA V-1
Coeficientes,calculados por Stewart^8 ) , de los desarrollos 
Gaussianos de los orbitales tipo Slater indicados.
_______________ _J2_________________
2.389722618
7.960947826(-1)
3.415541380(-1)
8.847434525(-2)
4.958248334(-2)
2,816929784(-2)
-1.665913575(-3) 
-1.657464971 (-2) 
-5.958513378(-2) 
4.053115554(-1) 
5.433958189(-1) 
1.204970491(-1) 
1.3897(-8)
4s
3:232838646
3.605788802(-1) 
1.717905487(-1) 
5.277666487(-2) 
3.163400284(2) 
1.874093091(-2)
1.374817488(-3) 
-8.666390043(-2) 
-3.130627309(-1) 
7.812787397(-1) 
4.389247988(-1) 
2.487178756(-2) 
5.9700(9)
5s
1:410128298
5.077878915C-1)
1.847926858(1)
1.061070594(-1) 
3.669584901(-2) 
2.213558430(-2)
2.695439582( 3)
1.850157487(-2) 
-9.588628125(-2) 
-5.200673560(-1) 
1.087619490 
3.103964343(-1) 
7.9988(-9)
El ndmeib encerrado entre paréntesis es la correspondiente no
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tencia de 10, y el dltimonûmero de la columna de los cocficienLes 
d es el error cuadrâtico medioque ,como puede observarse, es muy 
pequefio.
Los solapamientos pueden entonces expresarse como signe. Tc- 
niendo en cuenta la expresiôn ( V-10 ), tenemos que,
h s - < î L  • < 5>  <iv
V
donde A y B indican los centros de las funciones respcctivas.
Por la propiedad ( V-9 ) podemos poner:
2
7 1 _  _ 2 2 3/4
s^s^ l^ ( V-11 )
donde 2
'^kk’- ' ^ k h s n ' b s  ( V-'Z )
siendo BA = (la distancia entre el Br y el K ).
Teniendo en cuenta que X :
obtenemos:
^ 6 7 7 5/^  7/7
»'ss‘3 ' ? I E V k ' ( “'k°'k'4fL> Kkk'^kk')' ( V-'4 )
que con los valores de los parâmetros cxpresados en ( V-7 ) y los 
coeficientes d y o( de la tabla V-1, para las respect!vas fun­
ciones Ygg y Yjg , se obtiene un valor;
%ss = 0 61
Analogamente se calcula el solapamiento V  ^ :
B A 4 1/2 Y 1/2 j F /j 2 7//1
*ps=<^4p' l43>=p2Bl( 3n ) ^Z^k^\(4p^' ' ’ k ' *^^ k'^ 4s^ ' .
K k'
(cont.1
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.1 z r^ ) ( V'15 )
donde, a diferencia del caso anterior, aparece la variable z en el 
integrando, que proviene del armônico esférico del orbital 4p
si se considéra que dicho orbital es el 4p^ . Para resolver la in­
tegral que aparece^t V-15 ) es mejor aplicar la expresiôn general . 
de Browne y Poshusta(59 ) (apéndice E ) para el solapamiento de or­
bitales atômicos Gaussianos tipo x^ y^  z^ exp(-<Xr^) , y que parti- 
cularizada a este caso,llamando J a la mencionada integral, se ob­
tiene:
J = n3^3(a,.a2)-3^2exp(- ( v-16 )
con 2 2
*1 S'%kf4p y *2 sSk'fis
Llevando J (que depende dekyk'j a (V-15) y dando a los pa­
râmetros  ^ , y a los coeficientes d y , los valores expresados re^ 
pectivamente en ( V-7 ) y en la tabla V-1, se obtiene el valor:
hs ■
que es bastante mas pequefio que el ^^ss’ °^"io era de esperar, ya 
que Y^p no estâ tan extendida como Ygg- Este solapamiento Yp^ 
deberâ ser practicamente igual al dado que las funciones Y^p
y Y/|j tienen igual extensiôn radial.
Por ûltimo, calculemos el solapamiento Yjj “ Yj de
dos funciones Y^g centradas en âlcalis adyacentes, separados por 
lo tanto por la distancia R^V2 (vease figura 111-1).
La expresiôn formai de este solapamiento entre orbitales s es 
idêntica a la de Y^g ( V-14 ); solo que,en este caso los coeficien 
tes y d^ son iguales para las dos funciones, que son orbitales
4s , y la distancia entre los centros es R^/2 . El valor que enton­
ces se obtiene es:
j = 0.34
Mas adelante se verâ como este solapamiento, a pesar de que no 
es muy pequeüo, influye muy poco en el calcule de los valores energé
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ti/cos, y quedarâ justificado el considerarlo practicamente nulo, al 
igual que y .
Para terminar, recopilamos a continuaciôn los cia tos de este a par
tado:
3. Detalle de los elementos diagonales de la matriz secular.
A continuaciôn vamos a especificar con mas detalle los teminos 
1^1 y ^22 ’ ® partir de los cuales se obtienen de forma inmccliata 
las energîas de los estados de absorciôn.
Vimos en (IV-52 ) que:
a^^=<slfls>+ 5<p sigip s> - <p sigjp s> - P^+ ( V-18 )
Veamos ahora como son los tres primeros termines. Para ello re 
cordemos que:
s •
f y g son los operadores definidos en los apartados IV.2 y en IV.4 
respectivamente.
Entonces.
<S(fis>=N^<Ysl f|Yg>+NV<f£lfl'Ç>+ J- N^<r^|f|f^>+|N^b<f.| fi'p. ( V 19 )
Como es el orbital s (4s en el K^ ) del iôn alcali, este sc 
convierte en el âtomo neutro al venir un electrôn a dicho orbital. Por 
lo tanto,la energîa expresada en <f  ^1 f I es el potencial de io -
nizaciôn del âlcali en cuestiôn.
En la expresiôn anterior se ha c«isiderado que f I Y^> = 0, 
al estimar como nulo el solapamiento ï-j . Sin embargo, dicho sola­
pamiento no es cero, como pudo verse en apartado anterior, pero el 
têrmino que aparecla en a.j ^ al considerarlo, (4N^b^ ^ij^l^’ 
un valor muy pequeno, pues N y b son nenores que la unidad. Para los
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valores de Pj,N y b del probleina en consideraciôn (que se verân mas 
adelante), este término toma un valor aproximado de 0.1 e.V.
En cambio, el solapamiento Ygg = <Yg, si se conside-a
apreciable asi como los términos en los que aparece.
La expresiôn ( V-19 ) puede ponerse también como,
<sif is>=N\y;iflT^>+NVp^+| N^bîT^^Pj^ N2b*gg<y^if,y^)
<slfls> = (NWby^^)<Y^|f|M/> + (NV+|N^Y^^)Pj ( V-20 ,
Veamos a continuciôn los términos de la repulsiôn coulombiana:
<p sigip s>=N\p(1)Y-(2)|gip(1)Y(2)>+N^biL<p(1)tY(2)lglp(1)fe:2)>
_ , , (W
+2N% l(p(1)y^ (2)| g|p(1)g^2)> ( V-21 )
^  (c) ^
siendo p un orbital cualquiera externo p^.Py/p^.
<p sigis p> présenta el mismo desarrollo pero intercambiando los e 
lectrones 1 y 2 en los 'kets'.
El elemento (a) , asi como el correspondiente de intercambio, 
tienen un ûnico centro, el del iôn halôgeno, y las energîas que pro 
porcionan qued^an incluidas en la energîa de orbital del electrôn dt^  
crito por , siendo ésta Yg) > donde es ahora el o
perador energîa cinética y potencial del electrôn en el campo efec 
tivo del ndcleo apantallado por todos los demâs electrones del halô 
geno.
Los elementos (b) y (c) son intégrales en dos centros ya que 
P y Yc estân centrados en el halôgeno mientras que Y- lo estâ ei
S * , 1
el âlcali. Dado que el proceso para calcular las mencionadas integia 
les es muy laborioso; siendo por otra parte, un tanto burda la aproû 
maciôn de las funciones orbitales utilizadas, y que el valor de es - 
tas interacciones es del orden de le.V., éstas las calcularemos de 
cuerdo a la aproximaciôn clâsica que sigue.
Se tendrâ en cuenta la indicaciôn de diverses autores de consi - 
derar el îndice de refracciôn n del cristal en las expresiones de n
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pulsion coulombiana n^r^2 » 3(in cuamlo las cargas scan do los
vecinos mas prôximos (ver referencias (60),(61) y (25) )-
Tenemos entonces que en (b) bay dos términos tipo:
< p ( n . f i ( 2 ) |g | p ( i )  , y . ( 2 ) ) ' v _ A ^
o
siendo la distancia entre iones. El hecho de que considcremos so 
lo dos términos, proviene de las dos interacciones que présenta el 
electrôn 1 en p con el electrôn 2 en sendos orbitales Y- en la mis 
ma direcciôn del orbital p. Con los otros la interacciôn es
practicamente nula. En (b) bay también ocho términos tipo:
S n
donde y Yj son adyacentes y s = R^ / / 2  es la distancia al pun 
to medio de dondeson mâximas las funciones de distribuciôn de carra 
del electrôn 2 , como se indica en la finura V-1. Estos ocho ténni - 
nos . asi estimados, colaboran en total en a^  ^con una energîa tan so 
lo de 0.1 e.V. aproximadamente, lo cual justifica el poder despre - 
ciar el solapamiento , ya que la imprécis iôn general de los cal.
culos es mayor. Por lo tanto, se puede prescindir de estos ocho ter 
minos.
Evidentemente, si Y; y Y,
Fig.V-1.
En (c), los dos términos que dan una contribuciôn apreciable 
son del tipo:
(  P ( n  , Y s ( 2 ) l  g I P (1 ) , Y i ( 2 ) >  -X,
o n
donde r^ indica el punto medio de los mâximos de distribuciôn de car­
ga del electrôn 2, tal como muestra la figura V-2. l,a expresiôn de r^  
en funciôn de los parâmetros  ^de las respectivas funciones es (recor
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dando ( V-4  ) ) ;
V l f - f - ' t - " » ’ ( V-Z2 )W  ‘)i,s
Pig.V-2.
Los elementos de intercambio correspondientes a (b) y (c) pue - 
den despreciarse pues en estos casos, las funciones que describen al 
mismo electron apenas solapan entre sî.
Las aproximaciones realizadas anteriormente , de las intégrales 
de repulsiôn, vienen a ser una variante de la aproximaciôn de Mulli- 
ken para este tipo de intégrales.
Sustituyendo entonces los resultados de (b) y (c) en la expre - 
siôn (V-21 ) (sin considerar (a) ), obtenemos lo que llamaremos en 
lo sucesivo Rep.
Rep = n V _ L  ) W - ^ ( 2- ^ ^ l  • (V-23)
El présenté àpartado es el apropiado para considerar la energîa 
de repulsiôn entre la " porciôn " de electrôn en los orbitales 
de los âlcalis y los electrones externes p de los halôgenos 
de las celdas vecinas. Como cada âlcali estâ rodeado de seis io - 
nés halôgenos ,résulta que si descontaraos el halôgeno en el cual se 
excita el electrôn, quedan cinco orbitales p , cada uno con dos e - 
lectrones, dirigidos al âlcali. El término repulsive que asî obtene­
mos en una aproximaciôn clâsica, lo anadiremos a la energîa cristali- 
na ( IV-53 ), quedando:
o "
Por lo tanto, llevando ( V-20 ) y ( V-23 ) a ( V-18 ),podemos 
finalmente expresar a^  ^ como ,
a,, = (N2+N2b yg5)<Y.inY>HN2b2+ ^ N2by^^)Pj+5Rep-P^+Q* ( V-24 )
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De forma analoga pascmos ahora a estudiar el desarrollo de los 
términos agg, y a^g ( IV-54 ):
a22=(d,f,d> +5<pif(p> +G22- F+GI +Q2 ( V-25 )
c : : )  (c ! : i  w.
donde d expresa indistintamente la funciôn u o v que reproducimos 
a continuaciôn:
« ■ N( *b i ( 1 ( V  f,,. Y  fy'"'
( V-2Ô )
V = N(Yj,^b ±
De forma similar al caso de a^ ,^ Yj GS la funciôn orbital a- 
tômica tipo d centrada en el halôgeno y Yj gs la funciôn atômica 
tipo s c ntrada en el âlcali vecino.
Puede verse facilmente que el desarrollo de los elementos de ma­
triz de f que aparecen en ( V-25 ), es el mismo ya sea d la Funciôn 
u o la funciôn v. El primer término queda simplemente:
<dlfid>:<uifiu>= <v|fiv> = N^'%lfl%)+N^b^f;lf if.) { V-27 )
ya que los solapamientos y son suficientemcnlc pequenos
como para que las energîas obtenidas de los términos cruzados scan des 
preciables.
Respecto a los términos de repulsiôn coulombiana ^2 2, G^^, y Ggg, 
éstos pueden estimarse facilmente haciendo algunas consideraciones ya 
mencionadas para el caso anterior de a^ ,^ y que son vâlidas también 
aquî. Asî, se consideran nulos los términos cruzados <p'Ihi pip'f,> y 
<PYjlglPYj>y aquellos <py^igiPTj) en los que i  ^j. IguaIntente, pue - 
den desprciarse los términos de intercambio.
Los términos que tienen un solo centro, el del halôgeno, se in- 
cluyen en la energîa de orbital del electrôn descri to por Y^. Ana­
logamente al caso de estados tipo s , esta energîa viene dada por -- 
< Yj if^^^iYj^ , donde f^ ^^  incluye la energîa cinética y potencial 
del electrôn en el campo efectivo crcado por el nûcleo y todos los de
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mds electrones del halôgeno. Consideraremos que esta energîa debe 
ser practicamente la misma para estados excitados que paraYi^i 
dado que ambos deben estar muy poco ligados y prôximos ya al conti- 
nuo, como veremos en el siguiente apartado.
Los términos que tienen dos centros, tipo ^ p^CI) Y  (2))g|i(1)'fJ (2)> 
son iguales a los estimados en el caso de a^  ^ como e^ / R^n^ .
Ademds de todas estas consideraciones, se debe tener presente al 
hacer los desarrollos de G2 2' ^44 Y Ggg, que los orbitales p^ , p^ 
y p* del halôgeno interaccionan solo con los orbitales de los
âlcalis que estân en la misma direcciôn X,Y o Z respectivamente, y 
que son dos; de forma que, a la vista de las funciones u y v ( V-2G ) 
y la régla ( IV-31 ), las expresiones ( IV-38 ) toman la forma:
2. 2_2
^22= ^ [z( |)] nérminos en<ppigipp>
es decir,
2 2 2
^22= If ^ ^^^2 términos en <ppigipp>
y analogamente.
f, _ 35
O
( V-28 )
Sustituyendo las expresiones ( V-27 ) y ( V-28 ) en ( V-25 ) y 
recordando del apartado IV. 6 lo que se llamô P^ , queda:
*44
*55
id.
siendo Pj= <'Y(lfl'f;>
» 2 2 = N ^ < ' ^ ^ a l f ^ ' * H > + N V P i +  I l  - Py^+Q
35
15
8
id.
> ( V-29 )
habiéndose anadido a la energîa cristalina Q2 el mismo término repul^
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sivo, y por las misinas razones que el aiiadido a 0 .^
4.- Energîas de los orbitales 5s y 4d del Br.
En este apartado se trata de encontrar las energîas 
E(5s,Br')= < %  >
( V-50 )
^ E(4d,Br") = I 'M,)
de los orbitales excitados 5s y 4d respectivamente del ion Br .
El calculo de estas energîas présenta una difieu]tad esencial, 
debida principalmente a que no es fâcil conocer en el Br los valo­
res del potencial efectivo Z^£ para cada uno de los dos niveles exci 
tados 5s y 4d , ya que las reglas de Slater(62) o las de Clementi 
(53) para estimar dicho potencial, son tanto mas validas cuanto mas 
ligeros son los âtomos . El âtomo de Br es mas bien pesado, y adcmâs, 
el hecho de anadir un electron (Br ) complica aun mas el calcule, so­
bre todo si dicho electrôn estâ excitado.
Ahora bien,sabemos que en eliôn Br libre, el electrôn en el or - 
bital 4p estâ ligado tan solo por una energîa (réf.(40)) de -3.65 
e.V. (el valor de la afinidad electrônica del bromo). Por lo tanto, 
el electrôn excitado a niveles 5s y 4d debe poseer una energîa ma - 
yor, es decir, prôxima a cero.
A pesar de lo mencionado mas arriba, las consideraciones de Sla­
ter sobre el apantallamiento del nucleo por los electrones, proporcio 
nan para el estado excitado 5s (el de menor energîa) un resultado co­
hérente y aceptable. Recordemos primero que el iôn Br posee 55 
protones y 36 electrones. Si consideramos, para el electrôn en cl o£ 
bital 5s, que los 30 electrones mas internos apantallan totalmente a 
30 protones del nûcleo, y que los cinco electrones restantes en esta­
dos 4p no apantallan totalmente a otros cinco protones, si no que, 
siguiendo a Slater, podemos considerar que los apantallan en un 85® ; 
encontramos:
Z 35-30-5x0.85 = 0.75 et
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que en el modelo hidrogenoideo proporciona una energîa de
E(5s,Br')^ - ^2n ^  - *27.211 (e.V.) = -1.7 e.V. ( V-31 )
donde ^g^=0.83 como se vi6 en ( V-7 ) y , n=5.
Para el orbital 4d, mas energético que el 5s, résulta apropiado 
tcxnar una energîa prôxima a cero, tal como -0.5, que es aproximada - 
mente el valor de la cota mâxima de error con la que se realizan los 
câlculos y estimaciones.
Es interesante, por otra parte, establecer una comparaciôn con 
los niveles del âtomo de Kripton , que tiene un protôn mâs que el -- 
iôn Br y el mismo numéro de electrones. El parecido entre sî del 
Kr y el Br , ambos mas bien pesados, debe ser grande en comparaciôn 
con otras series isoelectrônicas de mener numéro de electrones.
Basândose en los datos expérimentales de los niveles del Krip­
ton (63) , se deduce que,
E(4p,Kr)^-13.99 e.V. ; E(5s,Kr)=^-4.0* e.V. y E(4d,Kr)*-2 e.V.
Como era de esperar, el orbital 4d es mas energético que el 5s 
y estâ muy poco ligado. Este esquema de niveles debe ser anâlogo, 
pero a otra escala, en el Br . Si Z^£(4p,Br*). ^^p(Br ) disminuye 
respecto a Zg£(4p,Kr). ^ 4p(Kr) en una proporciôn aproximadamente 
igual a, Zg£(5s,Br'). ^ g^(Br") respecto a Z^£(5s,Kr). ^g^(Kr) 
y Zç£(4d,Br"). ^4j(Br') respecto a Z^g(4d,Kr). ^ 4j(Kr) ; entonces, 
en cl modelo hidrogenoideo en el que la energîa se expresa como —
E = -Zg£.f /2 n , puede deducirse (recrordando que E(4p,Br )=-3.65 --
e.V.) que las energîas en el Br deben ser aproximadamente:
E(5s,Br‘)^ -1.06 e.V. y E(4d,Br')^ -0.52 e.V.
El primer resultado concuerda en la cifra de las unidades con 
el valor obtenido en ( V-31 ), y el segundo valor es practicamente el 
mismo que se estimé (-0.5 e.V.) a partir de ciertas consideraciones.
Ahora bien, como en el problema del excitôn el electrôn excitado 
lo suponemos compartido por el Bromo y los âlcalis vecinos, las ener 
gîas ( V-30 ) quedan multiplicadas por factores menores que la unidad.
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como puede observarse en las expresiones ( V-24 ) y ( V-29 ). Este 
hace que los valores résultantes queden disminuidos acercândose al 
margen de error con el que trabajamos, y pierde entonces int|iortan - 
cia cl conocer con mas exactitud las décimas y centésimas de los va 
lores de las energîas ( V-30 ).
Por lo tanto, todas las consideraciones mencionadas confluyen 
de forma que podemos quedarnos en definitiva con los siguientes va­
lores :
E(5s,Br') -1 e.V.  ^ )
E(4d,Br') ^ -0.5 e.V.
5.- Parâmetro de la interacciôn spîn - orbita.
A continuaciôn vamos a ver el valor que toma el parâmetro de la 
interacciôn spîn - ôrbita que se definiô en el capitule IV (IV- 
-18) de la siguiente manera:
#  11 dV
donde R^,^, y R^ ^ son las partes radiales de las funciones atômicas 
caracterizads por los nümeros cuânticos n y 1 . V, es el potencial 
centIal efectivo que " ve " el electrôn en cuestiôn.
En el desarrollo de los elementos de matriz de la interacciôn 
spîn - ôrbita , aparece unicamcnte un parâmetro que provie
ne del hueco, por lo cual, las partes radiales R^ ,^ , y R^ ^^ de las 
funciones, son las de los orbitales 4p del iôn halôgeno Br .
Si se desprecian todos los efectos del cristal y los solapamien 
tos entre iones, el valor de ( V-33 ) es estrictamente cl del orbi­
tal 4p en el âtomo de Bromo. En este caso, el tratado " Handbook 
of Atomic Data " (64) proporciona un valor = 0.1373 e.V., cal -
culado a partir de funciones R^^  muy précisas de los orbitales 4p y 
de un potencial efectivo V encontrado por métodos autoconsistentes.
Ahora bien, el câlculo que realiza Kunz(65) de los parâmetros
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Iso diversos haluros alcalinos, toma en cuenta la contribution 
del cristal al potencial efectivo V, y correcciones en la normaliza- 
cion de las funciones utilizadas, al considerar ciertos solapamien - 
tos. El valor de asî encontrado es, para el BrK :
= 0.17 e.V. ( V-34 )
Como se verâ posteriormente y como el mismo Kunz (6 6) observe, 
este valor concuerda de forma excelente con los resultados experimen 
tales, y es el que utilizaremos en los câlculos de este trabajo.
C A P I T U L O  VI
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C A P I T U L O  VI
ENERGIAS DE LOS ESTADOS EXCITONICOS
En este capitule es conveniente aclarar previamente que cuando 
se utiliza la terminologîa 'exciton tipo s ' , ' exciton tipo d ', 
hay que entender que el electron excitado së encuentra en un estado 
tipo s o tipo d respectivamente y que lo que constituye el exci - 
tôn globalmente (electrôn y hueco), posee en todos los casos una si^ 
matrîa bien definida, correspondiente a la representaciôn del 
grupo cûbico 0^ (capitule III) . Sin embargo, manejaremos los tér - 
minos arriba indicados, teniendo présente lo que realmente quieren 
decir.
i
1.- Energîas de los estados excitônicos tipo s .
Volviendo a la matriz ( IV-56 ) obtenida en el capitule IV, e£ 
te apartado trata de la resoluciôn de la ecuaciôn secular 2 x 2 co­
rrespondiente a los estados tipo s del electrôn excitado. La ecua 
ciôn es la siguiente:
a^1-E =13
■Î3 r-E
=  0
de la cual se obtienen las soluciones:
^ ” 2 [^^n'^33  ^  ^4*13^13] j
Teniendo en cuenta que
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' ((2 i .‘11 S SO ^ “13
queda:
J r  " n  - iso
E - i (2a,,+ %s. : 3 (so )- \
E;" ’■il * 2
La diferencia de energîas es por lo tanto,
AE -  E ,-  E; -  3 % ( V - 2  )
Estos resultados ( VI-1 ) y ( VI-Z ) eran de esperar, puesto 
que las funciones y Yj difieren unicamcnte en cl spîn to­
tal S. es singlete (5=0) y Y ^  triplete (5=1). La interac­
ciôn spîn - ôrbita proviene unicamcnte de! hueco que deja cl elec - 
trôn al excitarse a un estado tipo s .
Considerando
Of.T.s = f  (j  ^ - s^ )
con autovalores
Eso= (d 3^ (j(j+1)-l(l+1) s(s+1))
y particularizando para las dos posibilidades del valor de i del hue 
co en un orbital p (considerândolo como un electrôn), obtenemos:
j= 1 + f (nivel mas bajo) =>
> so l
j=1-f (nivel mas alto)  ^ ^ j  ^^so  ^j so
siendo ^sô ~ h/2 ( IV-18 ). El signo de las energîas se ha
intercambiado ( y por lo tanto los niveles ) respecto al problema de 
un electrôn (vease cualquier libro de EIsica Atômica).
Por lo tanto, eran de esperar los resultados (VI-1 ) y ( Vl-2 )
Teniendo en cuenta que el valor del parâmetro de la interacciôn
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spîn - ôrbita es 0.17 e.V., como se viô en ( V-34 ), se obtie­
ne una scparaciôn entre los clos niveles de,
AE = 3 = 0.51 e.V. ( VI-3 )
concordando muy bien con los datos expérimentales del espectro de ab­
sorciôn del BrK, que son, AE = 0.54 e.V. a temperatura ambiente (67), 
AE = 0.49 e.V. a 80°K (9 ) y AE = 0.5 e.V. a 10°K (4 ). Los autores 
de las referencias citadas , senalaron ya esta concordancia, que resul^  
ta ser el aspecto mas claro de los estados excitônicos en los haluros 
alcalinos, independientemente de los modelos empleados para describir 
dichos estados, ya que la separaciôn de niveles AE en los bromuros y 
ioduros depende casi exclusivamente de la interacciôn spîn - ôrbita 
del hueco.
Pasemos a continuaciôn a hallar las energîas ( VI-1 ); para lo
cual hay que calcular a^p cuya expresiôn ( V-24 ) obtenida en el ca
pîtuJo anterior es:
3p= (N^+N^b %gg) > +(nV +  ^  N^b Kgg) Pj +
%r" %
+5Rep - P^+ Q^* ( VI-4 )
*
donde 0^  es la energîa cristalina ( IV-53 ) que expresamos a conti - 
nuaciôn de forma mas concisa, llamando
o
con lo cual, sacando factores comunes, a la vista de la expresiôn (IV- 
-53 ), queda:
q|= M(-nZ+nV+1)- (N^bZ+N^b^ Ygg) -
6  ^f  ^. NZbZ.Z ( VI-5 )
Recordemos que Rep es el término de repulsiôn coulombiana ( V-23 )
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""C (Vl-6 )
donde r^ ( V-22 ), es el punto medio de los mâximos de las funciones 
de distribuciôn de carga de y
^ ‘ lis lis ■
Hay que notar que N es la constante de normalizaciôn de la fun
ciôn:
s = N (Yg+ ) ( VI-7 )
y por lo tanto, toma la forma:
donde, como se recordarâ, <Y^, Y^') •
Tenemos entonces todos los datos necesarios para calcular a ^ , 
salvo el parâmetro b sobre el que se iraponen ciertas condiciones que a
yudan a determinarlo y de las que tratamos a continuaciôn.
Por una parte, b debe tener un valor tal que la carga electrôni­
ca excitada quede en su mayor parte en el interior de la celda uni­
dad que sufre la excitaciôn. Por supuesto, la carga interior debe ser
mayor que el 75%, y lo ideal es que sea mayor que el 90%, lo cual es
mas coherente con todas las consideraciones que se han hecho en capî - 
tulos anteriores sobre la localizaciôn de la excitaciôn, y que impli- 
can que practicamente la totalidad de la carga excitada pennanezca en 
el interior de la celda.
De la funciôn s del electrôn excitado ( VI-7 ), se deduce que
la porciôn de carga encerrada en la celda es:
p = 1 - J b^N? ( VI-9 )
ya que la carga exterior a la celda proviene de la mitad de las fun -
clones de distribuciôn de carga centradas en los âlcalis, puesto que
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éstos estân en cl limite de la celda. Esta porcion de carga exterior 
es la que aparece restando a la unidad en la anterior expresiôn.
Para im valor de p ) 90%, y teniendo en cuenta que - 0.61,
como.se vio en ( V-17 ), se obtiene que b debe ser
b < 1.76 - ( VI 10 )
De la expresiôn ( VI-4 ) puede verse tambiên que b ha de ser ma­
yor que cero para que la funeion s représente al electrôn en el pri^  
mer estado excitado de mener energîa.
Por otra parte, a partir de dates expérimentales, se sabe que el 
comienzo de la banda de conducciôn tipo s tiene lugar a 8 e.V. en el 
BrK (4 ). Este se ha dcterminado extrapolando las series de niveles, 
cada vez mas juntos, que aparecen para un nivel excitônico dado, y 
tambiên a partir de medidas de fotoconductividad. El valor asî obte- 
niodo es 1.2 e.V, superior a la energîa observada del primer pico ex 
citônico (6 . 8 e.V. a 10°K ) (4 ). A esa difemcia de energîas la 11a- 
maremos S> • Es decir, S = 1 . 2 e.V. Ahora bien, el comienzo de la ban 
da de conducciôn debe estar asociado con el hecho de que el electrôn 
no présenta ya ligadura de orbital respecto al âtomo de Br ni respec - 
to a los Slcalis; asî, los términos que hemos dado en llamar Eg^- y 
Ejç en la expresiôn ( VI-4 )deben ser nulos. Por lo tanto, la diferen 
cia de energîa entre el comienzo de la citada banda de conducciôn y 
el primer estado excitônico ( & = 1.2 e.V.) debe corresponder al valor 
total de las energîas de ligadura del electrôn con los âtomos, es de - 
cir,
&= 1.2 - |Eg. + E^ l (VI-11)
De aquî se deduce un valor para b que debe ser consistente con 
la condiciôn ( VI-10 ), a parte de arrojar buenos resultados finales 
de las energîas.
A continuaciôn vamos a exponer el valor de los datos necesarios 
para el calcule de a^  ^y por consiguiente de E^  y E^ .
v^|y^ jf(s)| = E(5s,Br’) “ 1 e.V. Energîa del orbital 5s en el
Br"(vease ( V-32 )).
^ss^^'^Ss’ %s^ 0.616 . Solapamiento ( V-17 )
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iss "0.83 . Parâmetro exponencial de ^5 ,^ obtenklo en ( V-7 ).
( 4 5 =0.8738 . " " " ..........
^^Q-0.17 . Paramètre de la interacciôn spin - ôrbita ( V-34 ).
Pj= -4.32 e.V. Valor negative de la energîa de ionizacion del atome
de K ( 51).
Pp^ = -3.65 e.V. Afinidad electrônica del Br (51), con siqno opuosto.
M = 7.58 e.V. Valor de la energîa de Madelung en el BrK (51) .
Rg=3.298 A = 6.232 u.a. Distancia aniôn-catiôn (51 )
^ ~ 0.749 e.V. Rcpulsiôn cristalina en el estado fundamental
° del BrK. Calculada a partir de :
^^1.7476 y =0.611 u.a. (ref. (51)y(68)) . 
n^=2.34 . El cuadrado del Indice de refracciôn del BrK; coïncidente 
con la constante dieléctrica de al ta frecucncia i  co. Vease 
por ejemplo, apéndice A del libre mencionado en la ref. (25).
Puesto que algunos datos estân en unidafes atômicas, es convenien 
te recordar que 1 u.a.(energîa) = 27.211 e.V..
El valor de los datos expérimentales aparecen en la tabla VI-1.
TABLA VI-1
Datos expérimentales de la absorciôn de los 
estados excitonicos tipo 2  a 10°K (ref.(4 )).
E3 g (e.V.)
6 . 8 7.3 1.2
Operando con los datos que se indicaron anteriormentc, tencmos 
que, para un valor de b=0 . 2 , se obtienen los resultados ïndicados 
en la tabla VI-2. Los valores asî obtenidos concuerdan bastante -- 
bien con los expérimentales ( tabla VI-1 ), dentro del margen de im­
precision con el que se ban realizado algunas estimacioncs.
Ademâs, el resultado que se obtiene para el valor absoluto E^  
de la energîa del primer nivel excitônico, (vease ( VI-4 ) y ( Vl-5)),
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V  + M + )= -3.3 e.V. ( VI-12 )
es bastante aceptable a la vista de los resultados de Wood (55), de 
los que se deduce que para el BrK, este valor debe ser -3.2 e.V.
TABLA VI-2 
Resultados teôricos de los excitones 
tipo s en la absorciôn. (b=0.2).
Eq Ej ^ (e.V.)
7.1 7.6 1.5
Veamos a continuaciôn que valores toman , para los datos indicj- 
dos, los diferentes términos de a^  ^ ( VI-4 ).:
(N^ N^b = -0.68 e.V.
(nV +  ^  N^ b) Pj = -0.89 e.V.
Rep = 3.3 e.V.  ^^1-13)
Q* =1.9 e.V.
siendo el valor de la constante de normalizaciôn ( VI-8 ),
=  0.6
y la fracciôn de carga excitada en el interior de la celda ( VI-9 ), 
p = 0.98 .
Es decir, practicamente la totalidad de la carga excitada per 
maneca en el interior de la misma, como era de esperar.
2.- Influencia del solapamiento en la ecuaciôn secular.
Hasta ahora , se ha considerado que el valor del solapamiento 
Yps^ 't4p« de los orbitales p y s que estân en la misma d^
recciôn , es pequeno, y en la prâctica se ha tornado como si fuera ni 
lo (apartado IV.1). Sin embargo, esta consideraciôn solo se verâ jis
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tificada si las energîas que se obtienen considerando  ^0 , no
difieren demasiado de las obtenidas anteriormentc.
Veamos a continuaciôn los nuevos términos que aparecen en la nn 
triz-secular, como consecuencia de considerar f  0.
En este caso ocurre que las funciones ( III-3 ) que se toman 
de partida, no son todas ortogonales entre sî; es decir, los elemen- 
tos de matriz ^ de la expresiôn ( II-4 ) dcducida
en el capîtulo II, ya no constituyen simplemente la matriz unidad0), 
y por consiguiente, la matriz 2 x 2  qierésulta, relativa a estados 
£ , diferirâ de la indicada en el apartado 1 del présenté capîtulo.
Veamos a continuaciôn como es la matriz [ .
En el modelo de transferencia planteado por Overliauser (3), las 
funciones excitadas del electrôn , s, u y v , estân construidas unica 
mente con orbitales Y de los âlcalis, pero formando con ellas las 
mismas combinaciones lineales que en el présenté trabajo. En aquél 
modelo de transferencia, Overhauser calcula la forma de la matriz[^5jj
para unas funciones, por lo tanto, de construcciôn anâloga a las---
( Iir-4 ), ( III-5 ) y ( III-6 ) en cuanto a las 'f se refiere. Aho­
ra bien, las funciones de los âlcalis aparecen multiplicadas por
un factor Nb en el caso que nos ocupa, por lo tanto, la matriz 
para este caso serâ la misma que la obtenida en el caso anterior (3) 
pero poniendo aquî Nb donde allî aparece De esta foxmia, que 
da:
0
0 1-17nV ï^/3 0
0 1-8N^bVps
G N^b^yZ/fZ 0
G 0 0
1-16N^b\V3
l-6N^bVpJ
( Vl-14 )
Respecto a la matriz unidad [l], las correcciones de los elemen- 
tos no diagonales, son mas pequenas que las de los elementos diago­
nales, siendo todas ellas bastante pequenas, pues la mayor correcciôn 
es la del primer elenento de matriz, 7N b ï , que, con N =0.6 ,b=0.2
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y .116 , da un valor de,
7N^^p/= 2 X 10'3
Esto indica que la resoluciôn de la ecuaciôn secular ( II-4 ), 
cuya matriz tambiên puede considerarse separable en las dos cajas 
indicadas,
I ("ij-?ij <*o'« ' «’o')-f-y I ■ "
proporciona en este caso unos valores de energîas que, como mucho, tan 
solo difieren de las obtenidas anteriormente, en las centcsimas, can- 
tidad bastante menor que la de las imprecisiones que se cometen a lo 
largo del présenté trabajo.
Por lo tanto, queda justificado el considerar practicamente nu - 
lo el solapamiento siendo entonces apropiado el câlculo de las
energîas E.j y E^ realizado anteriormente y cuyos resultados se ex - 
presan en la tabla VI-2 y en ( VI-13 ).
3.- Energîas de estados excitônicos tipo d.
De forma anâloga a como se ban calculado las energîas para esta­
dos s del electrôn, en este apartado se calculan las energîas,exci- 
tônicas para estados tipo d .
Para ello bay que resolver la siguiente ecuaciôn secular 3 x 3  
correspondiente a estos estados. (Vease ( IV-56 ))
*22'E
7 (so^
/6
Y (soi
(a44
'I (soi
- I f - E
â
2
l(soi
=0 ( VI-15 )
Sin embargo, es de esperar que los resultados que asî se obtienen 
no concuerden tan bien con los datos expérimentales como los estados tâ 
po s . Esto es debido, como se comentarâ posteriormente, a que exis-
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ten otras interacciones a esasencrgîas do los estados tipo d, quo no 
se han considerado anui ; como interacciones con la banda de conduc - 
ciôn, por ejemplo.
Respecto a la diagonalizacion de la matriz secular, es de notar 
que los ûnicos elementos no diagonales son los de la interaccion —  
spin - ôrbita. Por otra parte, los elementos ^ 2 2  ^V-29 )--
pueden considerarse practicamente iguales, ya que como se deduce de
( V-29 ), la maxima diferencia entre ellos es de ,
0.42 .
que para los valores que se obtienen de N y b (mcnores que I )  esta 
diferencia toma un valor de 0.17 e.V., que es pequeno en comparaciôn, 
por ejemplo, con la imprecisiôn del câlculo de | Yj'> (apai -
tado V.4). Por lo tanto, consideraremos para simplificar,que los très 
elementos arriba mencionados son iguales a a2 2* De esta mancra, para 
resolver la ecuaciôn secular, se diagonaliza la matriz de la interne - 
ciôn spin - ôrbita cuyos autovalores son; dos iguales a (-  ^ , co­
rrespond ientes a un valor del momento angular j del hueco j = 3/2 , 
y un autovalor f+2 correspondiente al valor j = 1/2. Las solu-
ciones de la ecuaciôn secular ( VI-15 ) son entonces:
^2= *2 2- fso = C4 : %5= *22* % (so  ^^1-16 1
En la aproximaciôn realizada aparecen dos niveles, en vez de très 
como se observan experimentalmente (4 ) (a las energîas 8.3 ; 8 . 6 y
8 . 8  e.V.); siendo la diferencia entre el primero y el tercero de 0.5 
e.V., que es el valor del desdoblamiento por interacciôn spîn ôrbita 
ô = 3 = 0.51 e.V. , como vimos en ( VI-3 )
Para hallar las energîas, calculâmes 822 siguiendo un proceso a- 
nâlogo al del câlculo de a^  ^ . A continuaciôn, reproducimos la expre 
siôn de 322 obtenida en el capîtulo anterior ( V-29 ):
*22f^ -P^ + Q* ( VI-17 )
^ r
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siendo la energîa cristalina que, llamando M= d^e^/R^ y sacan- 
do factures comunes a la vista de la expresiôn ( lV-55 ), viene da­
da por:
Q* = M(-N^+nV+1)- nV  +10-— -
,2, . » . . z " "
(-8/2 rS-
donde
8 , 2, 
81/3 R^ ^
■ / v . dr
es, como se recordarâ,la integral ( IV-45 ) que aparece en el câlcu 
lo de los elementos de matriz del campo cristalino W.
Empleando funciones orbitales tipo Slater, como las indicadas en 
el capîtulo V, la integral anterior se resuelve facilmente (apéndice 
B2 ) , quedando:
1 4
I = 742.5. ( - ^  ) u.a. ( VI-19 )
54d
El valor que entonces se obtiene de lo que hemos llamadoûen 
( VI-18 ) ( con ^^j=2.25 y R^=6.232 u.a.) es de il =0.09 , que ré­
sulta muy pequeno, asî como el término -N^A,que es por lo tanto i-
rrelevante en los câlculos que se realizan
N es ahora la constante de normalizaciôn de las funciones
de forma que su valor, comûn a ambas, es:
N^- -flçî- C VI 20 )
ya que se consideran despreciables los solapamientos entre Yj Y 
las Yj, al igual que se considerô practicamente nulo aproximada -
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mente del mismo valor.
May que notar que b y por lo tanto N , no tiencn por que tomnr e] 
mismo valor que en la f une ion de tipo s ; aunque t.-mibiên acpii b debe - 
ser positive y la porcion de carga excitada interior a la celda,
p = 1- i b V  ( VI-21 )
debe ser grande.
Al igual que en el caso de estados s, se sabe tambiên a partir de 
datos expérimentales, que el comienzo de la banda de conduce ion tipo d 
ocurre a 9.5 e.V. (4), siendo este valor superior en  ^=0.9 e.V. a la 
energîa observada del pico excitônico mas intenso de tipo d (4 ) (8.6 - 
e.V.). Por lo tanto, siguiendo un razonamiento anâlogo al del caso s, 
podemos poner;
lEgr- EkI^S=0.9 e.V. (VI-22)
lo cual impiica una condiciôn para el paramétré b, dentro de la preci- 
siôn en la que nos movemos.
Aparté de b , se conocen ya todos los datos necesarios para calcu- 
lar a2 2i siendo éstos:
Y j)= E(4d,Br )^0.5 e.V. (Energîa del orbital 4d en cl Br
( V-32 )).
^^j=2.25 . (Parâmetro exponencial de ( V-7 )).
Los restantes datos so iguales a los expresados en cl primer apa£
tado del présenté capîtulo.
Es interesante para todo lo que signe tener a la vista los datos 
expérimentales de las energîas de absorciôn de estos estados excitôni­
cos (tabla VI-3).
TABLA VI-3 
Datos expérimentales de la absorciôn 
de los excitones tipo d a 10”K ( 4 ) .
El E4 8 (e.V.)
8.3 8.6 8.8 0.9
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Si ahora se sustituyen los valores de los datos indicados en (VI- 
-22) y en tenemos que, para un valor de b = 0.5 , se obtiene que
|Eg^ - + Ej^ l= 1.2 y E2=7 . 9 e.V. , cuyos valores no difieren demasiado 
de los expérimentales. Sin embargo, un valor de b ligeramente superior 
(b=0.53) proporciona valores de energîas mas cercanos todavîa a los ex­
périmentales, al tiempo que el valor asî calculado de h sigue difirien- 
dô del experimental en una cantidad menor que la cota de error ( 0.5 
e.V.). Estos resultados los consideramos entonces los mas idôneos y -- 
son los que aparecen en la tabla VI-4.
TABLA VI-4 
Resultados teôricos de los excitones 
tipo d en la absorciôn. (b=0.53).
^2 4^ ^5 S
8.4 8.4 8.9 1.2
Ademâs, el resultado que asî se obtiene para el valor absoluto E^
de la energîa del primer nivel de estados d ,
V  = -1.9 e.V.
es bastante apropiado a la vista de los resultados de Wood ( 55) , de los 
que se deduce que E^ -2 e.V..
A continuaciôn se indican los valores que toman los diferentes ter 
minos de 822 ( VI-7 ).
N^<y^|f(^^lYj>=-0.4 e.V.
nV P t= -0.8 e.V.
( VI-23 )
. o.ô e.V.
V
Q2=5 . 7 e.V.
siendo el valor de la constante de normalizaciôn,
N^= 0.78
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y la fracciôn de carga excitada en el interior de la celda iinidad, 
p = 0.89
que es un poco menor que la correspondiente para estados s ; es de­
cir, en estados excitônicos tipo d, la funciôn estâ ligeramente mas ex 
tendida que en los estados tipo s , aunque en ambos casos,practicamente 
la totalidad de la carga excitada queda en el interior de la celda.
Por ûltimo, es interesante observar que a lo largo de todo el pro­
ceso para calcular estas energîas, se lia considerado como nulo el sola 
pamiento • Ahora bien, este solapamiento es practicamente
igual al Y Y^ se viô en el anterior apartado, como la in
fluencia de sobre las energîas y E^ era despreciable. Por lo tan 
to, es acertado considerar , lo cual ha simplificado en gran mane
ra todos los désarroilos.
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C A P I T U L O  VII
AUrORJNCIONES Y REIJVCION DE IMEENSinAOES DE OSCfLADOK
1.- Autofunciones e intensiclades de los estados excitonicos tipo 3 .
Como ya se indico al comienzo del capîtulo II, las autofunciones 
del sistema fîsico en cuestiôn vienen dadas por
( VlI-1 )
irl J J
siendolas funciones ( III-3 ) con las cuales se ha resuelto la ecua 
ciôn secular.
A continuaciôn vamos a calcular los coeficientes aj") correspon - 
dientes a la auto funciôn de autovalor
Para los estados excitônicos cuyo electrôn excitado viene descrito 
por una funciôn tipo s, hemos visto que la matriz de la ecuaciôn secular 
es:
Y ,  Y j
(Arriba y a la izquierda se indican las funciones con las que se for - 
man los elementos de matriz),
Los coeficientes correspondientes para^el autovalor E^=a^j-(^^ son 
los elementos del autovector normalizado *1 \ que se obtiene de ( VlI-2)
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para dicho autovalor en cuestiôn. Puede verse facilmente que
Analogcimente, para el autovalor E3=a^^+2^^^ se obtiene:
4 ' ’ -  T T  ( v ' : - 4  >
De esta manera , quedan determinadas las autofunciones:
al conocerse el valor de los coeficientes indicados en ( VII-3 ) y ( VII-
-4 ).
Veamos a continuaciôn la relaciôn de intensidades para estos esta - 
dos excitônicos.
Sabemos que dicha magnitud adimensonal, para una transiciôn no po - 
lafizada entre dos estados y viene dada por:
^k,o- - H -  “k . o i y  ( V'-G )
siendo r^ ^ el elemento de matriz del vector posiciôn del momento dipo 
lar eléctrico, m la masa del electrôn, fi la constante reducida de —  ' 
Planck y w. = E. / fi,donde E, es la energîa correspondiente a laK|0 KjO K y O
transiciôn en cuestiôn.
Para una radiaciôn incidente en la direcciôn del eje Z del cristal, 
ya se viô al final del apartado III.2 que solo las componentes x e y del 
momento dipolar eléctrico contribuyen a la transiciôn. Por lo tanto, pa­
ra radiaciôn polarizada en el piano XY, la expresiôn ( VII-6 ) queda:
fk,.- - ü r  Ek.o(l*k,.'''irk..l') ( VI'-' )
El estado représenta el estado fundamental totalmente simétrÿ 
co en el que el electrôn se encuentra completando la capa externa del
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ion halôgeno ( 4p^ en el Br ). Su funciôn correspondiente vimos (|ue es:
(%o= A(Px Px Py Pÿ pi Pz) ( VII-8 )
donde A es el antisimetrizador correspondiente.
El elemento ^ da contribuciôn solo con la componente 'y' de las
funciones, es decir, con » siendo las funciones las
que se ban construido en el capitule III y vienen expresadas en ( III-
-3 ). De forma anâloga sucede con  ^y la componente 'x' de las fun­
ciones. Por otra parte, dada la simetrîa del sistema, 1 |^ = |y^  y
los câlculos se realizarân con la componente 'y' >’3 que disponemos de
la expresiôn de dichas funciones.
A continuaciôn, vamos a hallar las exprèsiones de f^  ^ y f^   ^ co
rrespondientes a los niveles excitônicos E^  y E^  . Para ello, veamos
primero la forma que toma el elemento de matriz
<®,yiyi$o> ( vn-9 )
$,y" f ' Y , ,  .
A la vista de las expresiones de ^ ) y teniendo
en cuenta que 'y' es un operador de un electrôn para el cual conocemos 
bien las reglas de selecciôn en la simetrîa del sistema en cuestiôn,se 
deduce que el elemento de matriz de 'y' solo puede ser de la forma:
t <s"'iy I
El signo t a la izquierda del termine depende de la paridad de la 
permutaciôn que cambia el orden convencional de las funciones de pa­
ra que Py se corresponda con s- , teniendo ambas el mismo spîn.
Por lo tanto, como era de esperar, solo la parte de la funciôn 
contribuye al elemento de matriz ( VI1-9 ), quedando este:
( $ l y ) y l  $ o > =  \ a|')(slyiPy) (  Vll-10 )
Lo mismo sucede para<<5’2yl Yl * siendo
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luego,
V  4 ' ' Y;,
( VII-11 )
De esta forma, llevando ( VII 10 ) y ( VII-11 ) a ( VII-7 ), las 
intensidades de oscilador vienen dadas por:
1 ,o'
2 m
3,0 f,
guardando la relaciôn: 
f
^ 3
<siyiPy>| 
I  a(3) (slylPy)
1.0 _ 1
3 ,0
.(1)
.(3)
Con los valores ( VII-3 ) y (VII-4 ) de a^  queda:
( VII-12 )
( VII-13 )
( VII-14 )
La estimaciôn experimental de esta relaciôn se hace teniendo en 
cuenta la fôrmula de Smâkula (69)
f = 1.29 (10^ 7)
(nZ+ 2)
o( A
donde aT es el numéro de centres que absorben luz por cm^ , f la inten- 
sidad de oscilador, n el indice de refracciôn, A  la anchura media de la 
banda (en e.V.) y o( el coeficiente de absorciôn, que es proporcional a 
la densidad ôptica O.D. a través de unas constantes que dependent de la 
muestra.
En el espectro de absorciôn del BrK (fig 1-2) se mide la densidad 
ôptica O.D. = log^g ( Iq/1 ) (siendo I^  la intensidad incidente sobre 
el cristal e I la que sale), de forma que la relaciôn de intensidades-- 
de oscilador para E^  y E^  debe ser:
- 96 -
f. O.D.(IL) Acr.j 2
( "f^^exp " 0.D.(}-3) û (F.3) "T7Z "' G ( VH-15 )
donde O.D.(C^) = 2 y O.D.(F,3) = 1.2 , siendo muy parecidns las anchu - 
ras médias de las bandas.
El valor de ( VIl-14 ) con los datos expérimentales de las enerp^
»= El.exp" G 8 c V- / 7.3 e.V. es:
_9jO_ , 2 - 1.86 ( VI]-16 )
3,0 '3,exp
que difiere de ( VIl-15 ) en la medida en que son vâlidas las aproxi - 
madones realizadas que conducen a la expresiôn ( Vil-14 ).
Por ûltnno, el valor de ( VII-14 ) con datos calcul ados de las e -
nergîas ( E^= 7.1 e.V. y E^= 7.6 e.V. ) da:
f, o El
( y ^ )  = 2 =1 = 1.8 ( VI1-17 )
^3,0 '^3
2.- Autofunciones e intensidades de los estados excitônicos tipo d .
Los estados excitônicos de tipo d , de mayor energîa que los de 
tipo s , poseen una complejidad mayor puesto que a esas energîas exis­
te ya interacciôn con un continuo. De hecho, puede verse en el espec­
tro de absorciôn un ensanchamiento de las lîneas, de forma que estas no 
llegan a resolverse con la misma claridad que los estados excitônicos 
tipo s . Por ello, y como ya se mencionô en el capîtulo anterior,la sim 
plicidad con que tratamos estos estados tipo d .proporciona resultados 
que pueden alejarse bastante de los expérimentales, ya que el modelo se 
guido no responde realmente en este caso a la complejidad del fenômeno 
en cuestiôn. No obstante, senalaremos brevemente algunos aspectos de las 
autofunciones $  = ^  aj Y- y las intensidades de oscilador correspondien­
tes a los estados excitônicos tipo d .
Recordemos que la matriz de la ecuaciôn secular en este caso es:
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Y Y , Ys
% *22 ■ i f s o *
% ^22- ¥ ■ f  h o ( VII-18 )
% / I f s o * ■ ¥ s o = 2 2 4 "
donde se han indicado las funciones con las que se forman los elemen 
tos de matriz.
Los autovectores correspondientes a los autovalores ,E^  y E^ , 
proporcionan los coeficientes a^  que determinan a las funciones $ :
fj.
$ 4; a'4)Tf;
Ï ’S- a f ’Ys* a ^ Y s
( VII 19 )
Ahora bien, en la aproximaciôn realizada para hallar los autovalo 
res, se obtiene que E2 y E^  son iguales y por lo tanto solo se obtiene 
de ( VII-18 ) una condiciôn para determinar y , la de ser or­
togonales a , a parte de estar normalizados y ser ortogonales en -
tre sî. De esta manera, no quedan univocamente determinados y
Sin embargo, experimentalmente se observan, como ya vimos, très picos 
correspondientes a estados d , y en una aproximaciôn mas fina del cal - 
culo, la matriz ( VII-18 ) tendria très autovalores diferentes y tres-- 
autovectores bien definidos.
Para el valor de energîa E^= agg+Z , sî se obtiene un ûnico au 
tovector a partir de las dos ecuaciones linealmente independientes que 
entonces se deducen de ( VII-18 ) y de la condiciôn de normalizaciôn, ob 
teniéndose:
1 .(5)= 1 ( VlI-20 )
4 /6 ’ 5 / 2
Respecto a la intensidad de oscilador de estos estados, indicaremos
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simplemente que el elemento de matriz de un electron solo puede ser 
del tipo - (d^2ly|Py) Y yZlYlPy) » donde se recordarâ que lie-
mos llamado u=d 2 Y vsd 2 2 • lo tanto, a la vista de las fiui_
clones ^ iy (II1-3 ) se deâuce que solo la parte de funciôn correspon - 
diente a ^ 2y contribuye al elemento de matriz y^  ^; obteniéndose para 
fg o ’ ejemplo,(vease( VII-7 )) :
^5,0 yÿ^(2<ulyiPy> +2/3<v|yiPy» a
(5)
2 (VlJ-21 )
y analogamente para f. y f, . No estimaremos la relaciôn de estas in
^ ,0 A,o j-21
tensidades entre sî debido a que &2 ^ *2 "° estân definidos de for­
ma ûnica y esto impide establecer posteriormente comparaciones con los 
datos expérimentales. Pero sî tiene cierto intercs hallar, por ejemplo, 
la relaciôn entre f.j ^ y fg ^ , de lo cual trata el prôximo apartado.
3.- Relaciôn de intensidades tipo s / tipo d .
Por ûltimo, vamos a comparer las intensidades de una transiciôn ex- 
citônica a un estado tipo £ con otra transiciôn excitônica a un estado 
tipo d . Escogeremos para ello el estado tipo s y como estado tipo
d tomaremos el de mayor energîa, $g
De las relaciones ( VII-12 ) y (VII-21 ) puede verse que para obtc 
ner la mencionada relaciôn de intensidades de oscilador, hay que cal eu - 
lar previamente los elementos de matriz <siyiPy> , <n|yiPy> y <viy|Py').
El conocimiento de estos elementos permite ademâs, poder obtencr los va 
lores absolûtes de las distintas intensidades de oscilador.
A continuaciôn, vamos a calcular los elementos de matriz mencionados 
mas arriba. Para ello hay que tener en cuenta la forma de las funciones 
5 , u y V expresadas en ( III-4 ), ( III-5 ) y ( II1-6 ) y que el orbi­
tal Py. présenta solapamiento con cada uno de los dos orbitales Yj
de los âlcalis vecinos en la direcciôn del eje Y . Las fonnas que toman 
entonces los elementos de matriz en cuestiôn son:
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<siy|py> = \<%ly|Py) + % ^ ( f \ | y | p ^
<u|yiPy> =Nj (Ydjyipy) %  ^('f^lylPy) ( VII-22 )
<vlyiPy> -Nj ( Yd^2_y21 y IP)) I y I Py)
Los subindices s y d en N y b indican si estas constantes son de la fun
ciôn s o de las de tipo d (u o v )que, como se viô en el capîtulo anter-
rior, son distintas para cada caso.
ni elemento <'fj^ iyiPy”) de dos centros , se calcula por medio de un de^  
sarrollo Gaussiano de los orbitales de Slater Y  (4s del K) y p (4p del 
Br ) (capîtulo V ). El câlculo résulta mas sencillo si se considéra —  
(/flzip^) , de igüal valor al anterior. Aplicândo entonces la expresiôn
general del apéndice E , résulta: !
I
a 4siyiPy> = 0.19 u.a. ( VII-23 ) j
Este valor no es muy grande, como era de esperar, debido al solapa - i
miento relativamente pequeno 0.11 entre los dos orbitales. i
Los restantes elementos de un solo centro (el del Br”) que aparecen '
en ( VI1-22 ) se calculan facilmente teniendo présente que: |
y ■ y ' 4 *  h ' )
W  7 T  ' 4 *  h'')
\ z - y 2  ' ''d ¥  ' 4 *  '<?'>
Considerando entonces la ley de composiciôn de armônicos esféricos 
,indicada en el apéndice D, y recordando la forma radial de las fun - 
clones ( V-1 ) y ( V-2 ), se obtiene:
.11 ,9 J/2
tt- u.a.
(cont.)
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io'>'"’y> ■ ' À r / v v  y y' d r .
'■>4cl MjV ( VI1-24 )
' f. - 2 dr ... 2* 9 ( U r O
(hd* Silp'
41L__.
Llevando ( Vll-23 ) y ( VII-24 ) a ( VII-22 ) y siistituycndo el va­
lor de los parâmetros y^^j( V-7 ), se obtiene en u.a. :
(siyiP^ = Ng(0.32 + bgO.16) = 0.27
(uiyip ) = Nj(-0.51-bj0.10) = -0.50
(viyip ) = Nj(-0.89-bj0.19) = -0.87
(tomando N y b los valores obtenidos en el capîtulo VI ).
Sustituyendo ahora estos valores en las expresiones ( VII-12 ) y 
( VI1-21 ) de ^ y fg ^ respectivamente, obtenemos:
r 2 m
1 ,o" fi
2 m
2^1
2^5
2i I ^0.27 (-21 ){ 
Vf5,0
( Recuérdese que a|'¥ -21//3 y i/ / 3  )
La relaciôn que entonces se encuentra es:
( VIT-25 )
1.0 n 0.14 = 0.10
5,0 "5
( con los datos expérimentales de las energîas ).
( VII-26 )
A partir del espectro de absorciôn (fig 1-2), puede dcducirse dicha 
relaciôn teniendo en cuenta que: (vease ( VII-15 ))
(- ¥  .o ) = O.D.d-^) A(Ë,)
O.D. (E g) A (Kg)5,0 exp
( VI1-27 )
siendo el valor de las densidadcs ôpticas O.D.(E|)%2 y O.D. (Eg)«=1.2
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Puesto que la resoluciôn de los picos de los estados d no es nada cl ara, 
siendo incluso problemâtica la adjudicaciôn de los estados, estimaremos 
que (F.g) es unas 10 veces mas ancha que Û(E^), obteniéndose de ( VII-27):
( 4 ^ ) _ ^ 0 . 1 6  (VlI-28)
^5,0
que présenta cierta concordancia con ( VI1-26 ) a pesar de que, como ya 
se dijo, los estados djpresentan una complejidad mucho mayor que la que 
pueda describir el modelo que nos ha conducido a la obtenciôn de ( VII- 
-26 ).
Senalaremos por ûltimo, que dentro de las aproximaciones realizadas, 
el valor de las relaciones ( VI1-26 ) y ( VI1-28 ) debe ser muy parecido 
al de la relaciôn entre la intensidad ^ del estado tipo s y la in - 
tensidad ^ de cualquier transiciôn a estados tipo d .
C O N C L U S I O N E S
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C O N C L U S I O N E S
A continuaciôn vamos a resumir y comentar los resultados obtenidos 
a lo largo del présente trabajo. Practicamente todos ellos se han discuti^  
do ya ampliamente en los capîtulos respectives a la vista de las aproxi - 
maciones y mêtodos seguidos en la obtenciôn de los mismos.
En cuanto a los datos y modèles existantes sobre excitones en halu - 
ros alcalines, se hace un estudio-recopilaciôn de los mismos en elcapîtu- 
lo I, al cual remitimos.
Por lo tanto, en este apartado vamos a enumerar y comentar breveme- 
te las conclusiones a las que se llega, adquiriendo de nuevo asî, una vi^  
siôn de conjunto del problema concreto planteado en el capîtulo II de la 
présente memoria.
Algunos de los resultados obtenidos eran ya bien conocidos. Estos ! 
son, la multiplicidad de los picos excitônicos en la absorciôn ; asi co- j 
mo la separaciôn entre ellos , sobre todo en los dos primeros ( tipo ^ ) j 
debida a la interacciôn spin - ôrbita . Tambiên, la simetrîa de las fun 
clones es un asunto bien sabido y es lo que lleva a plantear unas funcio i 
nés local izadas de partidaY^ ( III-3 ) cuya s componentes 'y' reproduci^  I 
mos a continuaciôn, precedidas del producto indicado de las representacio i 
nés irredücibles (tabla I1I-1) del grupo cûbico 0^ a las que pertenecen j 
las funciones del electrôn e , del hueco h y spin ^ siguiendo el esquema ' 
de Overhauser (3). !
S=0
e h S
(F, ^r, r
(f) : r; - n ;)xT
4 1y 2^^  y y-'-'
(p j xT^ -> r4 r ^ -* r ^ -» 4 ^ y = A (^ (-u V - ig v V + u ‘ Py4gv'pp)
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S=1 / (1^  X r^ -^r^jx r4-»r4-»Y4y=A(l(-uV4§vV-u'P^-']^v’l42u4^-2u'lÿ)
, ((^3 X r^ ->r’)xr^-^r’-^Y^y=A(i(j^uV-vV4u'p*-v-p*-2vV^2v'iÿ)
donde P indica la funciôn del hueco, formada por cinco electrones p de 
la capa externa del iôn halôgeno ; y s , u , y exprcsan la funciôn del 
electrôn excitado .
La novedad de la descripciôn de los estados excitonicos estriba en 
suponer al electrôn excitado del iôn halôgeno, solo parcialnienle transfe- 
rido a los âlcalis vecinos de forma que, las funciones que lo describen 
son las siguientes combinaciones lineales de orbitales atômicos: (( 111- 
-4 ), ( III-5 ) y ( III-6 ))
d /  “ ■ V V  V
donde Y  es el orbital excitado centrado en el iôn halôgeno y Y  es el 
orbital externo s del âtomo alcalino. Ademâs, como puede verse en el a- 
partado II 1.2 , es interesante senalar que existe un estado posibleY^ 
no considerado mas arriba, para el cual cl electrôn excitado viene des­
crito por una funciôn tipo d^^ . Dado que esta funciôn esta orientada 
hacia los iones halôgenos vecinos ( cargas tambiên negativas ) , es razo 
nable suponer que corresponda a un estado de mayor energîa que los otros, 
por el que pasa la excitaciôn para formarse un excitôn autoatrapado (e - 
lectrôn excitado compartido por dos iones halôgenos vecinos) . Esta rela- 
jaciôn cristalina tiene lugar en muchos casos ( apartado 1.3 ) venciendo 
una pequena barrera de potencial.
Volviendo al modelo excitônico indicado mas arriba, de transferen - 
cia parcial de carga, vemos que conduce a resultados bastante aceptables
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de las energîas, confrontândolas con las expérimentales (vease la tabla). 
Los valores obtenidos de los diferentes términos que componen las energîas 
, pueden verse en ( VI-13 ) y ( VI-23 ).
(4)
Teor.
TABLA
Tipo s Tipo d
Gl Ej û=Ej-E^ 2^ E4 5^ ^d
e.V.) 6.8 7.3 0.5 1.2 8.3 8.6 8.8 0.9
" 7.1 7.6 0.51 1.5 8.4 8.4 8.9 1.2
P 0.92 0.89
b 0.2 0-53
'û' es el desdoblamiento debido a la interacciôn spin-ôrbita de los 
estados tipo s . 'p' es la fracciôn de carga excitada que permanece en el 
interior de la celda unidad del cristal, que vemos es practicamente la to - 
talidad ; lo cual es concordante con las hipotesis de partida, relacionadas 
a su vez con la evidencia de que la excitaciôn es muy localizada. Con es­
te modelo quedan por lo tanto solucionadas las inconsistencias que en este 
sentido aparecen en los modelos de transferencia y de excitaciôn y que se 
discutieron en la Introducciôn y en el capîtulo I .
Las autofunciones , localizadas en la celda unidad, que entonces 
se obtienen para los estados excitônicos son:
Y2
Y4
Ys
tipo 2
Y G
$ 2" =
tipo d $ 4 0 Y ' 4 ^’
ap)
estando formada la matriz, por los autovectores de.la ecuaciôn secular plan 
teada con las funciones de partida ( II-4 ).
Estas funciones proporcionan las siguientes relaciones de intensidades
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de oscilador para las transiciones desde el estado fundamental (^) .:
E, , I Z 
■ E, r (3) ' '•*o I
-  -T T - 0.14 '  0.10
Estes resultados no difieren demaslado de les encontrados cxperiinen- 
talmente a partir del espectro de absorciôn, aplicando la formula de Sma- 
M a  ( VII-15 ); (f, -6 y (f, .„/f5,o>exp'''-''' '
Es necesario senalar que les estados excitonicos tipo d poseen, en 
realidad , una complejidad mucho mayor que les de tipo ^ ya (|ue a esas e- 
nergîas tienen lugar otros fenômenos como interacciôn con un continuo. De 
hecho, puede verse en el espectro de absorcion (Fig.I-2), como se ensan - 
chan las lîneas de forma que no llegan a resolverse con la claridad de les 
primeros estados excitonicos de mener energia (tipo s). Por ello, a pesar 
de les aceptables resultados encontrados, el modelo excitonico planteado 
es especialmenteapropiado solo para les estados tipo s, para los cuales se 
observant picos muy estrechos en la absorcion por le que puede comprendcr- 
se que sea a estes estados a los que se les considéré propi ameute como 
’excitonicos' ; de forma que la mayorîa de las veces, el térmiiio 'excitôn' 
en los haluros alcalines se refiere unicamente a estes estados.
A continuaciôn, vamos a indicar las aproximaciones realizadas en la 
obtenciôn de los resultados expresados anterioimente.
En primer lugar, como ya se senalô y justified en la Introduce ion de 
la présente memoria, las funciones se refieren a la excitaciôn locali 
zada en la celda unidad que sufre la excitaciôn, y la clasificaciôn de los 
estados se ha realizado considerando que el memento cristalino del excitôn 
k = 0 (centre de la primera zona de Brillouin).
Las funciones atômicas empleadas en los calcules son orbitales tipo 
Slater, oC r"^  ^e ,habiéndose estimado los paramétrés de apantallamien- 
to para las funciones 5s y 4d del electrôn excitado en el Br , a partir 
de ciertas consideraciones sobre la extensiôn radial de las mismas (apar-
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tado V.1).
La aproximacioti mas burda es quiza la que se realize en la estima - 
cion de las energies de orbital del electrôn excitado en 5s y 4d del Br, 
debido a que no existe ninguna tabulaciôn al respecte y que es un iôn mas 
bien pesado. F,1 intervale de errer résulta ser de unes 0.5 e.V., y el va­
lor de las energies, ( V-32 ):
E(5s,Br ) » -1 e.V,
y
E(4d,Br ) - -0.5 e.V.
May otras aproximaciones en la estimaciôn de energies de repulsion y ■ 
de otros têrminos que aparecen en los désarroilos. Sin embargo, es de no- ! 
tar que en la medida en que la porciôn de carga transferida es pequena, mu 
chos de estos têrminos disminuyen enormemente, pudicndolos despreciar o e^ 
timer de forma aprox-'imada.
En cuanto al solapamiento de las funciones atômicas, solo se ha con - ; 
siderado apreciable: I
Yss-('f5s'f4s> - ° ;
Los otros solapamientos, i
%ps"(^4p''f4s)" 0.11 - Xjp ; '^4s)=0.34
proporcionan têrminos de energia siempre menores que el margen de precisiôr 
con el que se opera, sobre todo cuando van afectados por la constante b re 
laMcionada con la carga transferida ( veanse, por ejemplo, apartados V.3 y 
VI.2 ). Como consecuencia de estas aproximaciones, la ecuaciôn secular 
5x5 que se plantea ( 11-4 ), puede separarse en dos (para estados tipo s 
y para tipo d ), lo cual simplifica los câlculos posteriores.
Por ûltimo, la constante b se estimô a partir de la diferencia de e - 
nergias ( observada experimentalmente ) que hay entre el primer pico ex- 
citônico tipo ^ (d) y el comienzo de la banda de conducciôn tipo s (ÿ . 
Tanto como aparecen en la tabla anterior, asi como los val ores de b 
que proporcionan resultados de S concordantes con los expérimentales en 
la misma medida que las energias calculadas con esos valores de b concuer
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dan con las observadas (veanse apartados VI.1 y VI.3 ).
Como puede observarse de los valores que toma la fraccion dc carga 
excitada en el interior de la celda, la excitaciôn tipo ^ résulta mas lo- 
calizada que la de tipo d , como era de esperar.
A la vista de los resultados, vemos que el método empleado describe 
de forma bastante aceptable y coherente los estados excitônicos de la ab 
soreiôn del BrK. Esto era uno de los objetivos del présente trabajo, dc - 
bido al interés que présenta el cstudio de los excitones libres en estos 
compuestos.
Ademôs, de todo lo dicho cabe inferir que la concordancia obtenida es 
debida mas bien al propio modelo ( de 'transferencia parcial' ) que a la 
precisiôn (bastante pequena a veces) dc las funciones atômicas em]ileadas 
y de los câlculos realizados.
A P E N D I C E S
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A P F. N I) I C E A
PROPIFDADF:S DE \A SIMETRIA CUBICA
Al. Descomposicion del producto de representaciones irreOuciblcs del 
grupo cubico .
r,xr/=ry,
r,xr,=r,,
r.xi’j-r,,
r,xn -r,,
r,xr.=r,,
r,xr,=r,+r,-Fr,.
r,xr«=r4+r,,
r,xr,=r«-Fr,.
r4xr\=r,-Fr:H-P,+r..
nxp.-r.d PH r.+n, 
r,xr.=PH rH ]\4-r,
Las multiplicaciones anteriores siguen siendo validas para repre­
sentaciones de paridad impar P' y para producto de representaciones 
pares con impares, teniendo en cuenta que:
par X par = par 
impar x impar = par 
impar x par = impar
A2. Constniccion de funciones base.
Llamemos a unas funciones pertenecientes a la reprcsentacion 
Pj^  del grupo cûbico. Se desea construir dichas ftuiciones como produc- 
tos de otras, llamemoslas u. Y por ejemplo, que pertenecen re spec 
tivamente a representaciones fj y fj^ del mismo grupo.
La relacion apropiada es:
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j/'kv
y el proceso a seguir se encuentra en cualquier libro de teorîa de 
grupos (71),
Aquî solo reproduciremos los resultados que nos interesan y que 
estân extraidos de la referenda (3) :
r, X q  . n
r. .r
3 ^ 4  ’4 "5
/'!.= (— 1^..'^4.'+v3<;>3,<^4.')/2,
\1'4f = ^Ju04.',
(--V3<f>j.<<>4x' — J^.'^4i')/2,
(v50j„<^4»' —*î.<^4v')/2,
r4-
4 " '5 - ' 2" '3 ” 4 ” 5
(<^4.<^f»'-<^4,0j/)A^,
1^.= (<^4z</>»i'd </>4v<<>s/— 2</>„<^n')/\/6,
1^4.= (<t>tv<t>ts
i'4,= (^4.-<>S,'+</>4v^»i')A^i 
4'lx= (*4y4'5/-V'4.4'G/)/VZ,
( —*4,^ s/4 <^4,<A«x')A^,
4’t t - (*4.<ÿ«/-*4,<^ 4.')A? ;
'4 ^ '4  ^ '1 ^^3
^1—  (<^ 4i<f4/4 <^ <»04v'4-^<i'/'4.')A^ .
(--<^ 4»<^ 4/ — V>4i/^ 4/4-2<f>4t^ 4/)/v'’6, 
4'tr = (>^4.'^4»'— <^4,<^4»')A^,
/'<»= ( — 4^v^4.'+04.^ 4»')/v5,
/'4i,= ii'iz't’u' —
'l'U- ( — 4^x^4/-t-04yd>4.')/V2,
<?■»«= (<^4v^4.'+^4r'#'4»')A'2,
1^ '»»= (*4r^4/+<^4.^4l')/^,
»^t= (i^4,<^4/4^4,<>4x')/V2 ;
A P E N D I C E  B
CAI.CULO DP, ALGUNAS INTF.GIW.PS
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B1. Câlculo de R^(ab;ce).
Segdn indien la figura , la intégral:
RÏ^(ab;ce)=e^^^^ Rg(r^ )Rj^ (r2)R^(r^)Rç(r2) r^  r \ dr, dr^ . ( B1-1 )
puede descomnonerse en las suina si gui en te:
f B1-2 )U
N
RP0,b;ce).]r2)r,»
Si llananos %  a toda la exprès ion del into - 
grande, estas intégrales son;
1 (N
■r,>r
I 2 /<, fx
Veamos que forma toma la integral I :
C B1 .1 ) 
( B1-4 )
2 2
,0 2^
=e2jRb(r2)Re(r2) Ra(r^)Rjr2) r^ rj dr,
Teniendo en cuenta que la funeion radial es de la forma:
( BI-5 )
a'  ^ a 
la exprèsiôn ( B1-5 ) queda:
1^.,
Ha*1
"aVc^e
^Vn^*P*2 ^ r,
dr.
( B1-6 )
- I l l
De forma anSloga obtenemos la expresiôn de :
I  ' - "’"'1
Llamemos:
t="a+"c+P _ ' f ( B1-8 )
siendo t y 1 enteros positives.
Entonces:
t., .. ' . t!'
’ ""l W  B1-9 )
;i-J
m,r. J"l^2 , 1 rl"^  , II
r| e dr = - -- (r^(-1)— - +(-1)1-- j-) ( B1-10 )
 ^  ^ "’l  ^ ""l m{
Sustituyendo ( B1-9 ) y ( B1-10) en ( B1-6 ) y ( B1-7 ) respectiva
mente, las intégrales I toman la forma:
[ 1 ^2^2 t 1 ^ 2 ^  t t
■r,>r,'Y2 " '■'■'> W  ■
Sumando ambas intégrales queda en definitiva
i! ti
; ‘ "'/■'"I (-(m,
-(-1g **
r '
112
0 lo que es igual:
RP{ab;ce)=K[- ^  - # A ' -  ( %' '' )
donde g
°< = r  (-1)^ JL 1' (t+l-i)!
m^x ITT).
y t
P = t! (1+t-i)!
i * mj ( (-(m^+m2))^^^
k kPara calcular R (PY^ lpy^) y R (PYglYjP) hay que tener en rucnta 
que termines (k) aparecen. Se puede ver que para los orbitales atomicos 
implicados en estas intégrales, las tablas de Gaunt solo dan contiibu- 
ciôn para R^ CprgîPV^ j) Y R^PH^iY^P)-
El câlculo de estas intégrales en u.a. se realiza computando la 
expresiôn general ( B1-11 ), teniendo présente ( B1-8 ) y que,
x2n+1 1/2
-I
siendo el valor de los parâmetros los indicados en --
( V-7 ). De esta forma, los datos para calcular R^(p ^;p son:
fa = f4 p = 2 .2 5 7  , ^ ,,4 5 ^ = 0  83 , , ^ ,4 4 6 = 2  ^57
p=2
y para R^(p p^) :
f a = V 2  257 ,
p=1
obteniéndose los valores:
R^(p'^;p'1^)=0.13 X 10 u^.a. = 0.3 e.V.
R^(P4^;\^P)=0.45x10 u^.a. = 0.1 e.V.
B2. Câlculo de I. ^
Recordemos que la integral I es: I = J r^ R^ r^  r^dr
Teniendo en cuenta que: °
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1 / 2
= Rd = (u.a.) con N^-[
(n entero)
résulta:
oo
o ■
que para n=4 se obtiene:
1= 742.5 ( 1 ) . ( B2-1 )
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A P E N D I C E  C
POTENCIAL DEL CAMPO CRISTAJ.INO
Cl. Desarrollo del campo cristalino en têrminos de arnionicos esfcricos.
La energia del campo cristalino de los seis electrones exteriores 
del ion halôgeno es:
donde Wj^ =-e es la energia cristalina del electron k, siendo Vj^ el 
potencial correspondiente:
donde es la carga del ion j a la distancia Rj del nûclco al (gie se 
encuentra ligado el elctron k; £ es el valor absoluto de la carga del 
electrôn.
En el câlculo de V|^ se van a considerar solamente los iones J prôxi 
mos al iôn halôgeno excitado, estos son los indicados en la Figura 111-1 
Los iones mas cercanos al Br excitado son los situados en el centro 
de las caras de la celda, con una coordinaciôn de orden 6. Los siguicn- 
tes iones en proxiniidad son los de Br con una coordinaciôn de orden 12, 
a los que siguen otra vez los iones con un orden de coordinaciôn R.
El potencial creado por estos iones en las proximidades del Br ex 
citado, se calcula en base al desarrollo en armônicos esfcricos que di - 
cho potencial ( C1-1 ) admite (ref(52) pâg. 237 y sig.):
v(r,e,«f)=£Ç r" ( C1-2 )
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siendo N el numéro de cargas creadoras del campo y los llamados 
armônicos reales:
4 . ,  n ( c - 4 ,
Por simplicidad se omitido el subindice k de la expresiôn del po - 
tencial y de las coordenadas.
Dado que en la referenda mencionada mas arriba se calcul an los po- 
tenciales creados por una coordinaciôn de cargas de orden 6 y por otra 
de orden 8 , calcularemos a continuaciôn el potencial creado por una coor
dinaciôn de cargas de orden 12. El potencial total serâ:
^k ^ord.6 * ^ord.8  ^  ^ord.12 ( Cl 5 )
Para hallar 2^ es conveniente tener en cuenta algunas reglas,
como las siguientes , que limitan el ndmero de elementos Z ^  (ref(52)-- 
pâg. 246 y sig.). Se sabe que todos los elementos de matriz de un elec­
trôn en los que cl valor n de es n)Zl, siendo ^  el ndmero cuântico 
orbital del electrôn, son nulos. Como el valor mâximo de 1 en el proble 
ma del excitôn es 1=2 (orbital d), solo tiene sentido considerar têrmi - 
nos Z ^  hasta n=4 como mâximo. ' Por otra parte, al tener centro de inver 
siôn la distribueiôn de cargas, no existen en el potencial têrminos —  
Z ^  impares en n. Ademâs, puesto que el eje Z es un eje de simetrîa de 
orden 4, el potencial debe contener têrminos Z^ ^ .
Con todas estas consideraciones, basta calcular el valor de los coe 
ficientes Ypo’^ Zo’^ ZI »^22’^ 4o’^ /l1’^ 42’^ 43 ^ ^44 ’ sin mas que tener 
en cuenta que , segûn ( Cl-3 ),
4 n -
(d es la distancia de las cargas al centro de la celda, vease fig.III-1) 
se obtiene:
1 ,0’ ( C - 6 ,
^44" ■ —  q con q=-|e|
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siendo nulos todos los demâs.
Por lo tanto, el potencial creado por las cargas de coordinaciôn 
de orden 12 es:
Vd.l2<’''8-«'Voo*'-'X,46„*'-'464 ( CI-7 )
donde los coeficientes T son los expresados en ( C1-6 ).
Los potenciales  ^y « estân calculados en la mencionada
referenda(52) pâg. 242 y sig., siendo éstos de igual forma al exjiresado 
en ( Cl-7 ) pero con valores diferentes de 7^4 . dcnol are -
mos con X' y Y respectivamente (vease tabla Cl 1).
TABLA C-1
coord, ord.6 coord, ord.8
C '
I2tr, Y" - lôfn
% OO
4 '
h V - 27 b^
f  _ (35H)1/2
C -
8 (35 n)
44 3R^ ' 27 b^
1 / 2
-- 0
o
q=lel q=1el
(b es la distancia de las cargas al centro de la celda)
Llamando entonces:
P44'*44'^^4**44
se obtiene de ( C1-5 ) y de ( Cl-4 ) que el potencial total en las proxi^  
midades del iôn Br excitado es:
vfr,e,«-aooYoo*a4or'' ^ ( y 4  ,y^ 4, ( c.g ,
La parte a es el potencial creado por las cargas en el centro
del iôn halôgeno Br en cuestiôn, es decir, es el potencial de Made lung 
si se supone que el sumatorio de las cargas se extiende a todo el cristal 
y no solo a los mas cercanos, lo cual es una aproximaciôn.
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F,1 valor que toman los coeficientes a^^ y a^^ es:
] ( Cl-o ) ^ 2d^ 9b^
■ l;s )
o
C2. Réglas que limitan el numéro de elementos de matriz de distin- 
tos de cero.
Dichas réglas son las siguientes (52) :
i) Todos los têrminos Z ^  con n>21 , donde 1 es el ndmero cuântico 
orbital del electrôn, proporcionan elementos de matriz de un elec­
trôn , nulos.
ii) Z ^  tiene elementos de matriz nulos entre estados y Y jm de un e 
lectrôn tales que l' + l” + n = n°par.
iii) Los elementos de matriz de Z ^  entre y se anulan salvo -
que m=|m'-m"| .
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A P E N D I C E  D
CQMPOSICION DE ARWNICOS ESFERICOS
Indicaremos a((ul simplemente el resultado dc compotier dos anno- 
nicos esfericos (70) :
Y^(n) Y^ i(ft) O  1- 0 0|1” 0> .
. <1 1’ m m ’ll" m"> Y^ !!(n.)  ^ ^
Senalemos tambien la siguiente propiedad de los coeficientes dc 
Clebsch Cordan :
l.-L+mu -j . 1/2
<l^l2m^m2lL M>= (-1) ' < L I2M -m2 11 iin,> . ( D-2 )
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A P E N D I C E  E
SOIJVPAMIENTO ENTRE ORBITALES ATOMICOS GAUSSIANOS
La expresiôn mas general de un orbital atômico Gaussiano no nor­
mal izado centrado en (A^ ,Ay,A^) es:
y(ë,Â,5f;r) = (x-A^ ) ^ (y-A^ ) ^ (z-A^ )  ^.
. exp j - [o(^ (x -A^ ) (y-Ay) ^to^Cz-A^) }.
donde e^ , e^ , e^ son enteros no negativos y o(y, c(^ , coeficientes. 
La notaciôn ë, Â, o(, y r es para representar las triadas:
'H
I o{
\ l ' ^
La integral de solapamiento entre dos orbitales de este tipo,
OVLP(é^  ;ë2 ,Â2 ,^ 2 ^ " / / / ^ ( ® 1  *^1 » 1 .Y(6 2 ,A2 , jG?) dx dy dz
fué calculada por Browne y Pdshusta (59) obteniendo la siguiente expre 
siôn:
0\T.r=i'((ai.-1-ari,)(o'i„-|-a:,)(ari,-f-aj.)]-* ctîp|-j^ ^
■""f/fît, M ” “ '> "
i ,  yfîL «ï.; — (/4i,— y4i,),— —— (-'•il— -Iji)]—
1-0 L «u-toj, «u+O:» J2'(ai.+Q2,)‘
f E-1 )
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donde
[ y (s+t) si (s+t) es par
E(s,t)= ;
I j  (s+t-1) si (s+t) es impar
(2n-1).it = 1.3.5...(2n-1) ; (0)11 =(-1)ll = 1
IZo
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